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Amylalkohol; 
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In  einer  früheren  Abhandlung*)  hat  der  Eine  von  uns 
die  Resultate  mitgetheilt,  welche  sich  ihm  bei  der  Prüfung 
des  Verhaltens  der  Chlorverbindungen  des  Schwefels  gegen 
Salze,  Säurehydrate  und  Aethylalkohol  ergaben.  Allen  Er- 
fahrungen zufolge  kann  man  annehmen ,  dafs  die  übrigen 
Alkohole,  und  besonders  die  dem  Aethylalkohol  homologen, 
ein  ganz  analoges  Verhalten  zeigen  werden.  Es  waren  in- 
dessen besonders  zwei  Gründe,  welche  uns  veranlafsten,  das 
Verhalten  der  Chlorverbindungen  des  Schwefels  gegen  andere 
Alkohole  zu  untersuchen.  Zunächst  hofften  wir,  die  Aether 
der  schwefligen  Säure  darstellen  zu  können,  von  denen  bis 
jetzt  nur  die  Aethylverbindung  gekannt  war.  Aufserdem  war 
es  wünschenswerth ,  um  mit  gröfserer  Bestimmtheit  über  die 
Art  der  Reaction  entscheiden  zu  können,  zwei  Producte  der- 
selben, das  Chlorthionyl  und  das  Mercaptan,  welche  bei  der 


*)  L.    Carius,    über  die  Chloride   des   Schwefels;    diese  Annalen 
CVI,  291. 
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Verhallen  der  Chloride  des  Schwefels  gegen 

Amylalkohol ; 

von  L.  Genius  und  E.  Fries. 


In  einer  früheren  Abhandlung*)  hat  der  Eine  von  uns 
die  Resultate  mitgetheilt,  welche  sich  ihm  bei  der  Prüfung 
des  Verhaltens  der  Chlorverbindungen  des  Schwefels  gegen 
Salze,  Säurehydrate  und  Aethylalkohol  ergaben.  Allen  Er- 
fahrungen zufolge  kann  man  annehmen,  dafs  die  übrigen 
Alkohole,  und  besonders  die  dem  Aethylalkohol  homologen, 
ein  ganz  analoges  Verhalten  zeigen  werden.  Es  waren  in* 
dessen  besonders  zwei  Gründe,  welche  uns  veranlafsten,  das 
Verhalten  der  Chlorverbindungen  des  Schwefels  gegen  andere 
Alkohole  zu  untersuchen.  Zunächst  hofilen  wir,  die  Aether 
der  schwefligen  Säure  darstellen  zu  können,  von  denen  bis 
jetzt  nur  die  Aethylverbindung  gekannt  war.  Aufserdem  war 
es  wünschenswerth ,  um  mit  gröfserer  Bestimmtheit  über  die 
Art  der  Reaction  entscheiden  zu  können,  zwei  Producte  der- 
selben, das  Chlorthionyl  und  das  Mercaptan,  welche  bei  der 


*)  L.   Gar i US 9    über  die  Chloride   des   Schwefels;    diese   Annalen 
CVI,  291. 

Ana.  4.  Obern,  o.  Pbana.  CIZ.  Bd.  1.  Heft.  * 
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tüttwirkaag    der    GUorschwefei    wat  Aelhylalkohol    i 
Uaiser  Hesge  erhaben  wvrdai,  wät  ToIbtuiSger  ^cknhctt 
nadiweis«  m  kösseB. 

Wir  wäUtai  nmäckt  (fea  Aniyblkohol  zo  msen  Ter- 
raehen,  welcher  zu  diesen  Zwecke  an»  kiaffickeai  Ksrtofel- 
foseldl  dargestellty  im  ▼oBkniiwiB  reinen  nnd  troeki 
ZostffiBde  Terwandl  wnrde. 

1}  Emwirbmg  des  liiiiiLn  CUarsdbmefds  asf 
aOukoL  Dareh  die  ni  oben  cftirter  AbkamBonir  auigetkeft- 
ten  Tersoehe  wurde  es  sn&er  Zweifel  gesteüt^  dsb  der 
braune  Cblorschwefel  keine  ein&ehe  diennsche  Ti  iftinikij^ 
sei,  nnd  es  wnrde  ferner  wakrscbeiDlich  genHurfct,  dnb  er 
ein  Gemenge  des  nn  reinen  Zostonde  nock  nnbefanmtcniy  der 
sekwelligen  Sivre  entspreckenden  Ckkmckwrfds,  C^^iCIt, 
mit  dem  sogenannten  Hafbddorsekwefel,  CI,SkSt,  sei  Der 
Tersnck  lekrle  vns,  dafi  das  Terfcalten  des  AmyUkokoIs  n 
braunem  Chlorschwefel  dem  des  Aetkyfadkokob  ToQkonnieii 
analog  ist,  und  damit  also  eine  weitere  Slitae  fnr  die  ge^ 
mackte  Annakme  gewonnen  wird* 

Die  Ausf&krung  der  Tersocfce  gesckak  gana  in  derad- 
ben  scbon  früher  beschriebenen  Webe  und  mit  Hilfe  des- 
selben Apparates*}.  Die  Einwirionig  des  braunen  Qilor- 
schwefels  auf  Amylalkokol  bt  nakezu  eben  so  kefkig,  wie 
die  auf  Aetkylalkokol;  es  entwickdn  sick  auck  ki^  Strome 
Ton  Cklorwasserstolf  und  sckwefliger  Siure,  und  man  mnls 
daker  wdkrend  der  Hisckung  sorgfilltig  abkfiklen,  und  für 
Condensalion  und  Zurfickffie&en  des  Terfiucktigten  sorgen. 
Wir  wandten  ein  Terkältnirs  Ton  90  Theilen  Amybikokol 
auf  200  Tkeile  braunen ,  bei  niederer  Temperatur  mit  Cblor 
gesittigten  Cktorsckwefel  an« 


C?l»  311. 
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Nach  beendigter  Mischung  war  eine  klare  gelbe  Flüssig- 
keit entstanden,  die  durch  allmäliges  Erwärmen ,  wobei  die 
Temperatur  bis  101^  C.  stieg,  fast  vollständig  von  dem  noch 
absorbirten  Chlorwasserstoff-  und  schwefiigsauren  Gase  be- 
freit wurde.  Durch  Destillation  wurde  der  Rückstand  in  zwei 
Theile  getrennt.  Der  erste  bis  iW  überdestjllirte  Theil 
bestand  fast  ganz  aus  Chloramyl,  enthielt  aber  aufserdem 
noch  etwas  Halbchlorschwefel,  und  gab  mit  Wasser  geschüt- 
telt sofort  und  in  der  Kälte  eine  reichliche  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure.  Da  bekanntlich  die  Chlorschwefel  die 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  bei  Zersetzung  mit  kal- 
tem Wasser  fast  gar  nicht  geben,  so  schlössen  wir  daraus 
auf  einen  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chlorthionyl,  und  versuch- 
ten durch  wiederholte  Destillation  diese  Substanz  abzuscheiden; 
wir  erhielten  indessen  nur  eine  kleine  Menge  noch  gelb 
gefärbter  Flüssigkeit,  die  beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung 
von  Schwefel  und  Chloramyl  eine  Lösung  von  Chlorwasser- 
stofi^  und  etwas  unterschwefliger  Säure  gab ,  und  also  neben 
dem  etwa  vorhandenen  Chlorthionyl  noch  Chloramyl  und 
Halbchlorschwefel  enthielt. 

Durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser, 
Trocknen  und  Destilliren  erhielten  wir  aus  dem  unter  110^ 
überdestillirten  Theil.  des  Destillates  im  Ganzen  etwa  100 
Theile  reines  Chloramyl,  während  die  theoretische  Menge 
etwa  110  Theile  beträgt  Die  Reinheit  dieses  Chloramyls 
wurde  aufser  durch  den  Siedepunkt  auch  noch  durch  eine 
Analyse  bestätigt,  deren  Resultate  folgende  sind. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ergab  : 
Angewandt  0,1904         Erhaltene  Kohlensäure  0,3922 

Wasser         0,1778. 

Die  Chlorbestimmung  ergab  : 

1* 
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t  0,3210 

Erhaltenes  Chlorsilber  0,4256 

,          met.  Silber  0,0072. 

Gefandea       Berechnet 

Kohlenstoff 

56,15         56,34 

Wasserstoff 

10,37         10,33 

Chlor 

33,51         33,33 

100,03       100,00. 

Da  man  bei  dieser  Reaction,  wie  das  Mitgetheilte  zeigt, 
mit  grofser  Leichtigkeit  nahezu  die  theoretische  Menge  toU- 
kommen  reinen  Chloramyls  erhält,  so  giebt  dieselbe  ohne 
Zweifel  die  zweckmäfsigste  Darstellungsweise  ffir  das  Chlor- 
amyl.  In  Bezug  darauf  ist  nur  noch  zu  erwähnen,  dafs  man 
einen  Ueberschufs  an  Amylalkohol  bei  der  Mischung  mit 
braunem  Chlorschwefel  zu  vermeiden  hat. 

Da  wir  durch  diesen  Versuch  in  den  Besitz  einer  sehr 
grofsen  Menge  vollkommen  reinen  Chloramyls  kamen,  so  war 
es  interessant,  die  schon  von  H.  Kopp  ausgef&hrte  Bestim- 
mung des  Siedepunktes  zu  wiederholen.  Die  Resultate  unter 
Benutzung  der  von  H.  Kopp  vorgeschlagenen  Correctionen 
sind  folgende. 
Beobachteter  Siedepunkt  :  im  Dampf  100^,3 

(i.  d.  Flüssigkeit  100,0  bis  1000,6). 
Barometerstand  0",7542.    N  (T  —  t)  ♦)  =  0^,4. 

Daher  ist  der  corrigirte  Siedepunkt  im  Dampf  beobach- 
tet 100^,9  C.,  derselbe  wie  ihn  H.  Kopp  fand. 

Der  zweite  Theil  des  ersten  Destillates,  welcher  unter 
Zurücklassung  von  etwas  gelbem  Schwefel  ([ohne  Schwär- 
zung} bis  150^  C.  überdestillirt  war,  erwies  sich  als  reiner 
Halbchlorschwefel. 

Demnach  deuten  die  Resultate  dieses  Versuches,  wie 
die  früher  mitgetheilten ,  darauf  hin,  dafs  der  braune  Chlor- 


*)  H.  Kopp.    DioM  Anoalen  XCIV,  263. 
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Schwefel  als  eine  aus  den  beiden  Chloriden  gemengte  Sub- 
stanz zu  betraditen  sei.  Machen  wir  diese  Annahme,  so  ist 
die  Reaction,  abgesehen  von  dem  Halbchlorschwefel  und 
dem  etwa  auftretenden  Chlorthionyl,  analog  der  des  Aethyl- 
alkohols  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  : 

2)  EXnmrkung  f)on  Balbchlorschu>efel  avf  AmylalkohoL  Durch 
die  früher  mit  Aethylalkohol  sowie  auch  mit  benzoesauren  und 
essigsauren  Salzen  und  besonders  mit  Benzoesäurehydr^at 
ausgeführten  Versuche  hatte  sich  gezeigt,  dafs  in  allen  diesen 
Fällen ,  sobald  der  Haibchlorschwefel  nicht  im  Ueberschufs 
angewandt  wurde,  schwefelhaltige  organische  Verbindungen 
entstehen.  Darauf  und  besonders  auch  auf  das  zu  gleicher 
Zeit  nachgewiesene  Verhalten  des  Chlorthionyls  gegen  Phos- 
pborsupersulfid  wurde  die  Annahme  gestützt,  der  Halbchlor- 
schwefel sei  6ine  dem  Phosphorsulfochlorid  analog  constituirte 
Verbindung  *).  In  der  That  lassen  sich  unter  Voraussetzung 
einer  derartigen  Constitution  für  den  Halbchlorschwefel  alle 
bekannten  Reactionen  desselben  am  ungezwungensten  erklä- 
ren, und  die  von  uns  mit  Amylalkohol  angestellten  Versuche 
führen  zu  demselben  Resultate. 

Beim  allmäligen  Mischen  von  Amylalkohol  und  Haibchlor- 
schwefel zeigen  sich  im  Allgemeinen  dieselben  Erscheinungen, 
wie  sie  in  der  erwähnten  Abhandlung  schon  bezüglich  des 
Aethylalkohols  mitgetheilt  wurden;  nur  ist  die  Reaction  weit 
weniger  heftig,  und  man  hat  nicht  einmal  nöthig  abzukühlen. 
Wie  der  Aethylalkohol  so  mischt  sich  auch  der  Amylalkohol 
in  einer  gewissen  Menge  mit  Halbchlorschwefel  zu  einer 
klaren  gelben   Lösung ,  die   er^t  beim  Erwärmen  Schwefel 


*)  DieM  Annalen  CVI,  332. 
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abscheidet;  nur  ist  die  Menge  des  so  gelösten  Alkohols  hier 
verhältflirsmäfsig  viel  geringer.  Setzt  man  nicht  mehr  Alkohol 
zu,  als  dem  Verhältnifs  von  1  Hol.  Alkohol  auf  1  Mol.  des 
Chlorides  entspricht,  und  digerirt  so  lange,  bis  keine  Entwick- 
lung von  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure  mehr  stattfin- 
det^ wozu  zuletzt  eine  Temperatur  von  etwa  110^  C.  erfordert 
wird,  so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit  und  darunter  aus- 
geschiedenen halbflüssigen  Schwefel.  Destillirt  man  die  gelbe 
Flüssigkeit  sofort,  so  erhält  man  Chloramyl;  der  Siedepunkt 
steigt  alsdann  sehr  rasch  bis  240^  und  darüber,  wobei  der 
Rückstand  fast  ganz  unter  Entwicklung  schwefelhaltiger  Pro- 
ducte  von  widerlichem  Geruch,  sowie  unter  Entwicklung  von 
viel  schwefliger  Säure  verkohlt.  Setzt  man  dagegen  die  gelbe 
Flüssigkeit  längere  Zeit  einer  niederen  Temperatur  aus,  so 
krystallisirt  Schwefel  aus,  und  die  davon  abgegossene  Flüs- 
sigkeit läfst  sich  nun  einem  viel  gröfseren  Theile  nach  unzer- 
setzt  destilliren.  Bei  dieser  Destillation  geht  wieder  unter 
110^  das  Chloramyl  mit  schwach  gelber  Farbe  über.  Wir 
vermutheten  in  diesem  ersten  DestiUat  einen  Gehalt  an  Chlor- 
thionyl  zu  finden,  es  gelang  uns  aber  nicht,  eine  bestimmte 
Reaction  darauf  zu  erhalten;  die  Flüssigkeit  bestand  nur 
aus  Chloramyl,  gefärbt  durch  etwas  mit  übergegangene,  Chlor 
und  Schwefel  enthaltende  Substanz. 

Bei  weiterer  Destillation  der  noch  rückständigen  Flüssig- 
keit destillirt  unter  160^  nur  sehr  wenig  gelbe  Flüssigkeit. 
Wir  fingen  daher  das  von  160^  bis  etwa  230^  Destillirende 
für  sich  auf;  der  Rückstand  verkohlt  dann  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Entwicklung  derselben  stinkenden  Flüssigkeit 
und  der  schwefligen  Säure,  wie  vorhin  bemerkt. 

Das  gelbe  Destillat  ist  chlorhaltig,  und  giebt  beim 
Schütteln  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  und  Abscheidung  von  Schwefel  und  Amylalkohol  eine 
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Lösung  von  Chlorwasserstoff  and  unterschwefliger  Säure*}, 
dagegen  nicht ,  wie  wir  erwarteten ,  schwefligsanres  Amyl, 
welche  Aetherart  sich  erst  bildet,  wenn  man  den  Halbchlor- 
schwefel mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Amylalkohol 
mengt.  Diefs  Verhalten  ist  also  ebenfalls  dem  des  Aethyl- 
alkohols  analog.  Mischt  man  den  Halbchlorschwefel  direct 
mit  überschüssigem  Amylalkohol  9  so  wird  nach  langer  Di- 
gestion, bis  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  die  Flüssigkeit 
fast  farblos.  Auch  hier  darf  aber  nicht  direct  destillirt  wer- 
den, da  sonst  fast  gar  kein  schwefligsaures  Amyl  unzersetzt 
destillirt  Man  läfst  daher  die  Flüssigkeit  in  einem  sorgfältig 
verschlossenen  Gefafse  lange  Zeit  bei  einer  niederen  Tem- 
peratur stehen ,  giefst  vom  abgesetzten  schmutzig  braunen 
Schwefel  ab  und  unterwirft  der  Destillation.  Es  destillirt 
zuerst  Chloramyl,  dann  der  überschüssige  Amylalkohol»  worauf 
der  Siedepunkt  des  Rückstandes  rasch  steigt. '  Schon  bei 
150^  beginnt  der  Rückstand  sich  zu  bräunen,  und  man  ist 
genöthigt,  die  Destillation  in  einem  Strome  von  sorgfältig 
getrocknetem  Wasserstoffgas  vorzunehmen,  da  sonst  fast  alles 
schwefligsaure  Amyl  zersetzt  wird. 

Das  so  über  200^  erhaltene  Destillat  enthält  das  schwef- 
ligsaure Amyl,  gemengt  aber  mit  viel  Amylalkohol,  der  durch 
die  Zersetzung  bei  der  Destillation  entstanden  ist;  diese 
Flüssigkeit  mufs  vor  Zutritt  der  Luft  bewahrt  rasch  mit  sehr 
verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  dann  mit 
viel  Wasser  gewaschen  werden ,  um  den  Amylalkohol  und 
die  schweflige  Säure  zu  entfernen.  Darauf  trocknet  man  sie 
am  besten  im  luftverdünnten  Raum  über  Aetzkalk  und  Schwe- 
felsäure.    Sollte  die  Flüssigkeit  sich  wieder  braun  gefärbt 


*)  Diese  Flüssigkeit  enthfilt,  wie  spfitere  Versuche  gezeigt  haben,  ein 
eigenthümliches  Chlorid,  mit  dessen  Untersuchung  ich  zur  Zeit  noch 
beschäftigt  bin.  L.  Carlas. 
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haben ,  was  durch  den  Zutritt  der  Luft  bewirkt  wird  und 
durch  Feuchtigkeit,  selbst  durch  eine  zähflüssige  Chlorcalcium- 
lösung  beschleunigt  wird,  so  ist  eine  nochmalige  Destillation 
nöthigi  welche  im  Strome  von  Wasserstoffgas  bei  220  bis 
250^  C.  erfolgt.  Dabei  bleibt  aber  wieder  ^in  kohliger  Rück- 
stand im  Destillationsgetäfs ,  und  das  Destillat  enthält  etwas 
Amylalkohol  und  schweflige  Säure.  Man  erhält  den  Aether 
endlich  rein,  wenn  dieses  Product  mehrere  Tage  über  Aetz- 
kalk  und  Schwefelsäure  in  den  luftverdünnten  Raum  gestellt 
wird;  die  Ausbeute  ist  aber  stets  eine  sehr  geringe. 

Die  nachstehenden  Analysen  sind  mit  einer  so  darge- 
stellten und  gereinigten  Substanz  ausgeführt. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  einge- 
schaltetem Bleisuperoxydrohr  gab  folgende  Resultate  : 


Vers.  3 


ADfewaodt'    .    .    . 
Erhaltene  Kohlensiare 
Erfaaltencf  Wasser    . 


0,2659 
0,5205 
0,2374 


0,1817 
0,3607 
0,1652 


0,1^39 
0,3664 
0,1663 


Die  Bestimmung  des  Schwefels   durch  Verbrennen   mit 
Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  ergab  : 


Vers.  1 


Vers.  2 


Vers.   3 


Aagewandt 

Erhaltener  schwefelsaurer  Baryt    .    . 


0,2156 
0,2250 


0,1887 
0,1990 


0,3025 
0,3150 


Daraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


*)  Die  R6hre    war  unutleUiar  Tor  Beendiginif  des   Verraches   am 
hiaterai  Ende  msanMBenfefallen. 
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Vers.    1 


Wen.  2 


Vers.  3 


Berechnet  nach 
der  Formel 
S>Os 


0 


*(CioHii)g 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel 
Sauerstoff 


53,39 

54,14 

54,33 

9,91 

10,10 

10,04 

14,33 

14,48 

14,30 

54,05 

9,91 

14,41 

22»44 


100,00 


Das  so  dargestellte  schwefligsaure  Amyl  ist  eine  farb- 
lose, ölartig  dickflüssige  Substanz  von  einem  an  Amylalkohol 
und  zugleich  an  schwefiigsaures  Aethyl  erinnernden  Geruch.  An 
feuchter  Luft  entwickelt  sie  schweflige  Säure  und  fiirbt  sich 
dabei  durch  alle  Abstufungen  von  Hellroth  bis  Dunkelbraun ; 
in  einer  so  zersetzten  Flüssigkeit  lassen  sich  nicht  unbedeu- 
tende Mengen  Schwefelsäure  nachweisen.  Beim  Schütteln 
mit  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  entsteht  nur  wenig 
schweflige  Säure  ^  der  Aether  wird  aber  in  Amylalkohol  und 
amylschweflige  Säure  zerlegt.  Dieselben'Producte  bilden  sich 
bei  der  sehr  rasch  erfolgenden  Zersetzung  durch  AlkaKen^ 
nur  fehlt  die  schweflige  Säure  dabei  fast  ganz. 

Beim  Erwärmen  bis  150^  C.  erleidet  der  Aether  im  ganz 
reinen  Zustande  keine  Veränderung;  bei  höherer  Temperatur 
bräunt  er  sich^  entwickelt  schweflige  Säure  und  etwas  Amyl- 
alkohol; bei  200^  kommt  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  und 
destillirt  unter  fortwährendem  Steigen  des  Siedepunktes  bis 
über  250^,  unX^T  fast  völliger  Zerlegung  in  Amylalkohol  und 
schweflige  Säure.  Im  Strome  eines  indifferenten  Gases  da- 
gegen destillirt  die  ganz  reine  Flüssigkeit  bei  einer  Tempe- 
ratur von  230  bis  250^  C.  zum  gröfsten  Theil  unverändert. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ist  hiemach  natürlich 
nicht  möglich;  indessen  beweisen  die  Entstehungsweise  und 
das  chemische  Verhalten  dieser  Substanz  vollkommen  ihre 
Identität    mit    der    dem    schwefligsauren  Aethyl  homologen 

Verbindung  :  O^^^^J^y 
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Bezäglich  der  Producte  der  Reaction^  durch  welche  das 
schwefligsaure  Amyl  entsteht,  haben  wir  noch  beizufügen, 
dafs  der  durch  fractionirte  Destillation  zwischen  110  bis  150^ 
erhaltene  Antheil  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge einen  deutlichen  Geruch  nach  Amyl-Mercaptan  zeigt, 
und  mit  Quecksilberoxyd  behandelt  eine  in  heifsem  absolutem 
Alkohol  lösliche  Verbindung  giebt,  die  beim  Erkalten  dieser 
Lösung  in  kleinen  glänzenden  schmelzbaren  Krystallen  nie- 
dertällt. 

Auch  die  Einwirkung  des  Halbchlorschwefels  auf  Amyl- 
alkohol läfst  sich  also  nach  derselben  Gleichung  veranschau- 
lichen, wie  sie  früher  Tür  die  Entstehung  des  schwefiigsauren 
Aethyls  gegeben  wurde. 

Heidelberg,  den  8.  September  1858. 


Untersuchungen  über  die  Aminsäuren; 
von  A.  Cahours*'). 


Bei  der  Yergleichnng  des  GlycocoUs  mit  der  von  der 
Benzoösäure  sich  ableitenden  Aminsäure  fiel  mir  die  Aehn- 
lichkeit  der  Eigenschaften  beider  Körper  auf.  Gerade  so  wie 
das  Glycocoll  vereinigt  sich  auch  die  Benzaminsäure  sowohl 
mit  Basen  als  mit  Säuren  zu  bestimmten  und  gut  krystalli- 
sirenden  Verbindungen,  wie  diefs  Gerland  so  gut  beobachtet 
hat^  welchem  man  die  Entdeckung  dieser  interessanten  Sub- 
stanzen verdankt.    Auch  zeigen  diese  Verbindungen  meistens 


*]  Ann.  eh.  phys.  [3]  LIII,  322.  Einige  Resultate  dieser  Untersnchun- 
gen  wurden  nach  vorgängigen  Anseigen  schon  in  diesen  Annalen 
cm,  87  und  CYIl,  147  kurz  mitgetheUt. 
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denselben  schwach  zuckerigen  Geschmack,  welchen  die  Ver- 
bindungen des  Glycocolls  wahrnehmen  lassen.  Ich  legte  mir 
die  Frage  vor,  ob  sich  nicht  auch  denen  des  Glycocolls  ent- 
sprechende Verbindungen  der  BenzaminsMure  mit  anderen 
Säuren,  als  der  Salpetersäure  und  der  Schwefelsäure,  dar- 
stellen lassen,  und  weiter,  ob  nicht  auch  die  verschiedenen 
Homologen  der  Benzaminsäure ,  welche  nach  der  Art  der 
Bildung  und  der  Zusammensetzung  so  grofse  Analogie  mit 
ihr  zeigen,  sich  ähnlich  verhalten. 

Ich  habe  festgestellt,  dafs  die  Benzaminsäure  in  der  That 
mit  Phosphorsäui'e ,  Oxalsäure ,  Salzsäure  ,  Bromwasserstoflf- 
säure  bestimmte  Verbindungen  bildet  Ich  habe  weiter  leicht 
krystaliisirende  analoge  Verbindungen  dieser  unorganischen 
Säuren  mit  Toluaminsäure,  Cuminaminsäure  und  Anisaminsäure 
erhalten. 

Ich  will  hier  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  beschrei- 
ben, welche  diese  verschiedenen  Aminsäuren  bilden,  und  dann 
einige  Betrachtungen  über  ihre  Constitution  darlegen,  wobei 
ich  namentlich  die  Beziehungen  dieser  Säuren  zum  Glycocoll 
hervorheben  werde,  welches  letztere,  wie  ich  nachweisen 
will,  als  die  der  Essigsäure  entsprechende  Aminsäure  zu  be- 
trachten ist. 

Die  Benzaminsäure,  die  Toluaminsäure  und  die  Cumin- 
aminsäure spielen  meiner  Ansicht  nach  in  der  Benzoesäure- 
reihe  dieselbe  Rolle,  wie  das  Glycocoll  und  die  ihm  homo- 
logen Substanzen  in  der  von  der  Ameisensäure  ausgehenden 
Reihe,  und  es  iäfst  sich  nicht  bezweifeln,  dafs,  sobald  man 
Nitroessigsäure,  Nitropropionsäure ,  Nitrobuttersäure  u.  s.  w. 
darstellen  kann,  die  Reduction  derselben  mittelst  Schwefel- 
wasserstofif  oder  essigsauren  Eisens  Glycocoll,  Alanin  u.  s.  w. 
ergeben  wird.  Folgende  Zusammenstellung  Iäfst  die  hier 
obwaltenden  Analogieen  deutlich  ersehen  : 
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zu    beruhen.      Die    Zusammensetzung    der   Verbindung    ist 
C14H7NO4,  HCl  +  PtCl«  : 


Gefanden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

24,71 

Cm 

84,0      24,52 

Wasserstoff 

2,46 

«8 

8,0       2,34 

Stickstoff 

— 

N 

14,0       4,0» 

Sauerstoff 

— 

O4 

32,0       9,34 

Chlor 

ai,45 

CI» 

106,5      31,10 

Platin 

28,33    28,49 

PI 

98,0      28,61 

342,5    100,00. 

Die  mit  der  Benzaminsäare  isomere  Anthranilsäare  giebt 
mit  Säuren  gut  krystallisirbare,  den  vorhergehenden  ähnliche 
Verbindungen. 

Bensaminsaures  Aethyl  und  Verbindungen  desselben.  — 
Nitrobenzoesaures  Aethyl  giebt  bei  der  Reduction  durch 
Schwefelammonium  eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  benz- 
aminsaures  Aethyl  ist.  Um  dieses  von  dem  etwa  unzersetzt 
gebliebenen  nitrobenzoesauren  Aethyl  z.u  befreien,  kocht 
man  es  mit  Salzsäure,  in  welcher  es  sich  leicht  auflöst,  wäh- 
rend das  nitrobenzoesaure  Aethyl  unverändert  bleibt.  Bei 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  der  Lösung  scheidet 
sich  das  benzaminsaure  Aethyl  aus.  Man  wascht  es  mit 
vielem  Wasser  und  trocknet  es  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure.  Diese  Verbindung,  welche  in  wässerigen 
Alkalien  unlöslich  ist  und  sehr  deutliche  basische  Eigenschaf- 
ten besitzt,  vereinigt  sich  leicht  mit  Säuren  zu  bestimmten 
Verbindungen,  die  meistens  gut  krystallisiren.  Einige  der- 
selben sind  zerfiiefslich« 

Das  benzaminsaure  Aethyl  lost  sich  nur  wenig  in  Wasser^ 
aber  reichlich  in  Alkohol  und  in  Aether  und  bleibt  dann  bei 
dem  Verdunsten  der  Losung  als  farbloses  Oel  zurück.  Con- 
centrirte  Kalilösung  wirkt  in  der  Kälte  darauf  nicht  ein,  aber 
bei  der  Siedehitze  tritt  vollständige  Zersetzung  zu  benzamin- 
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sanrem  Kali  und  Alkohol  ein.    Mit  wässerigem  Ammoniak  in 

Berührung  verschwindet  es  allmälig  und  wird  es  zuletzt  zu 

dem  Amid  der  Benzaroinsäure,  entsprechend  der  Gleichung  : 

C^4H6CC4H5)N04  +  NHs  =  C4H6O2  +  Ci4H6CNH2)N08. 

Dieses  Product  ist  nichts  anderes  als  Phenylharnstoff. 

Die  Analyse  äes  benzaminsauren  Aethyls  ergab  65,13 
pC.  Kohlenstoff  und  6,85  Wasserstoff;  nach  der  Formel 
Ci4H6(C4H5)N04  berechnen  sich  65,45  pC.  Kohlenstoff  und 
6,67  pC.  Wasserstoff. 

Von  Verbindungen  des  benzaminsauren  Aethyls  will  ich 
folgende  hier  beschreiben.  ' 

Das  benzaminsaure  Aethyl  vereinigt  sich  unmittelbar  mit 
Salzsäure,  in  welcher  es  sich  in  beträchtlicher  Menge  löst. 
Die  Lösung  giebt,  unter  eine  Glocke  neben  Aetzkalk  gestellt, 
bei  langsamer  Verdunstung  Krystalle.  Diese  werden  zwischen 
Fliefspapier  gepr^fst  und  wieder  in  siedendem  starkem  Alkohol 
gelöst ;  aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisiren  bei  langsamem 
Verdunsten  schöne,  kaum  geförbte  Prismen  der  labtsaitren 
Verbindung  des  benzaminsauren  AeAyls.  In  Aether  löst  sich 
dieselbe  weniger  leicht  als  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
wird  sie  theilweise  zersetzt  Sie  ergab  die  Zusammensetzung 
C18H11NO4,  HCl  =  Ci4H6CC4H6)N04,  HCl. 


GefuBden 

Berechnet 

*<  Kohlenstoff 

53,21 

C18 

108,0^ 

53,59 

Wasserstoff 

6,11 

U18 

i2,0 

5,95 

Stickstoff 

— 

N 

14,0 

6,95 

Chlor 

17,82 

Cl 

35,5 

17,62 

Sauerstoff 

— 

O4 

32,0 

15,89 

201,5      100,00. 
Aus  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  dieser  Ver- 
bindung und  von  Platinchlorid  scheidet  sich  bald  ein  kry$;tal- 
linischer  Niederschlag  aus.    Der  letztere  lö3t  sich  in  sieden- 
dem Alkohol    und    krystallisirt  bei   dem  Verdunsten   dieser 
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Lösung  in  orangefarbenen  prismatischen  Nadeln,  die,  wenn 
die  Verdunstung  sehr  langsam  vor  sich  ging,  ziemlich  volu- 
minös werden  können.  Diese  Platinverbindung  ergab  29,08 
pC.  Kohlenstoff,  3,48  Wasserstoff,  26,21  Platin;  die  Formel 
C18H11NO4,  HCl  +  PtClj  verlangt  29,15  pC.  Kohlehstoff, 
3,24  Wasserstoff,  26,45  Platin. 

Benzaminsaures  Aethyl  löst  sich  mit  gröfster  Leichtigkeit 
in  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration.  Die  Lösung 
giebt  nach  mehrtägigem  Stehen  über  Aetzkalk  bräunliche  fase- 
rige Krystalle,  die  nach  jedem  Yerhältnifs  in  Alkohol  und  in 
Wasser  löslich  sind.  Auch  in  Aether  sind  sie  leicht  löslich. 
Zur  Reinigung  dieser  Krystalle  der  salpetenauren  Verbindung 
des  benzammsauren  Aethyls  prefst  man  sie  zwischen  Fliefs«- 
papier ,  löst  sie  in  möglichst  wenig  Wasser  und  Ufst  die 
Lösung  im  leeren  Raum  verdunsten.  So  erhält  man  diese 
Verbindung  in  dünnen  an  einander  gewachsenen  Prismen, 
welche  bei  schwachem  Erwärmen  schmelzen,  bei  stärkerer 
Hitze  zersetzt  werden  und  die  Zusammensetzung  C18H11NO4, 
HO,  NO5  haben  (gefunden  47,08  pC.  Kohlenstoff,  5,40  Was- 
serstoff, 12,15  Stickstoff;  berechnet  47,87  pC.  Kohlenstoff, 
5,26  Wasserstoff,  12,28  Stickstoff). 

Benzaminsaures  Methyl.  —  Nitrobenzoesaures  Methyl 
giebt  bei  Einwirkung  von  Schwefelammonium  benzaminsaures 
Methyl,  dessen  Eigenschaften  denen  des  benzaminsauren 
Aethyls  sehr  ähnlich  sind.  Es  ist  ein  bräunliches  Oel,  welches 
bei  dem  Reinigen  farblos  wird.  Auch  es  bildet  mit  Säuren 
bestimmte  Verbindungen ,  die  sich  den  entsprechenden  der 
Aethylverbindung  ganz  ähnlich  verhalten ;  sie  sind  gleichfalls 
sehr  leicht  löslich,  theilweise  selbst  zerfliefslich. 

Ein  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  bereitetes  Präparat  von 
benzaminsaurem  Methyl  ergab  63,62  u.  63,47  pC.  Kohlenstoff 
und  6,04  u.  5,86  Wasserstoff.     Nach  der  Formel  C16H9NO4 
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=  Ci4H6(C2Hs)N04  berechnen  sich  63,57  pC.  Kohlenstoff  und 
5,96  Wasserstoff. 


Tobuuninsäure. 

Bei  der  Reduction  der  Nitrotoluylsäure  durch  Schwefel- 
ammonium  entsteht  eine  als  Toluaminsäare  bezeichnete  Amin- 
säure,  deren  Entdeckung  man  Bouilhet  verdankt.  Diese 
Verbindung,  welche  die  deutlichsten  Analogieen  mit  der 
Benzaminsäure  zeigt,  vereinigt  sich  auch,  ebenso  wie  letztere, 
nach  bestimmten  Verhältnissen  mit  Säuren. 

Da  ich  nur  über  eine  ziemlich  kleine  Menge  Toluamin- 
säure  verfügen  konnte,  begnügte  ich  mich,  die  salzsaure 
Verbindung  und  die  Verbindung  der  letzteren  mit  Platinchlo- 
rid  darzustellen,  welche  beide  sehr  deutlich  krystallisiren. 
Die  Analyse  und  die  Eigenschaften  dieser  Producte  zeigen 
sehr  deutlich  die  Analogie  der  Toluaminsäure  mit  der  ihr 
homologen  Benzaminsäure. 

SaUsaure  Toluaminsäure.  —  Salzsäure  bildet  mit  Tolu- 
aminsäure  eine  der  der  Benzaminsäure  vollkommen  analoge 
Verbindung.  Die  salzsaure  Toluaminsäure  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser,  löslicher  in 
dieser  Flüssigkeit  bei  der  Siedehitze,  und  scheidet  sich  bei 
langsamem  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  perlmutterartigen 
Nadeln  Hb.  In  Alkohol  ist  sie  löslicher  als  in  Wasser.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  C16H9NO49  HCl  : 


Gefnodeo 

Berechnet 

Kohlenstoff      52,00 

C16 

96,0 

51,20 

Wasserstoff       5,25 

Hio 

10,0 

5,33 

Stickstoff          — 

N 

14,0 

7,46 

Chlor              18,ai 

Cl 

35,5 

18,93 

Sauerstoff         ^ 

O4 

32,0 

17,08 

* 

187,5 

100,00. 

.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OIZ.  Bd. 

t.  H«fl. 
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Fügt  lifinn  Alkohol  zu  einem  Gemenge  Ton  Salzsäure, 
Toluaminsäure  und  Platinchlorid  und  erhitzt  zum  Kochen, 
so  löst  sich  Alles;  die  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Verdunsten 
rolhbraune  Nadeln  der  Verbindung  der  saizsauren  Ib/tiomm- 
säure  mit  Platinchhrid,  C16H9NO4,  HCl  -f-  PtCIa  (gefunden 
27,16  pC.  Kohlenstoff,  3,09  Wasserstoff,  27,42  Platin;  be- 
rechnet  26,93  pC.  Kohlenstoff,  2,80  Wasserstoff,  27,49  Platin). 

Cummaminsäure. 

Bei  der  Reduction  des  nitrocuminsauren  Ammoniaks 
durch  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  entsteht  eine  Amin- 
sliure,  welche  zu  der  Comiiisäure  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  die  Behzaminsäure  zu  der  Benzoesäure.  Um  die 
Cuminaminsiure  rein  zu  erhalten,  dient  ein  «naloges  Verfahren 
wie  das  zur  Darstellung  der  Benzaminsäure  :  Goncentriren 
der  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  bis  zum  Verjagen  alles 
überschüssigen  Ammoniaks,  damit  sich  der  Schwefel  abscheide; 
Zersetzen  der  concentrirten  Flüssigkeit  durch  Essigsäure, 
die  in  sehr  geringem  Ueberschusse  zuzufügen  ist,  und  Waschen 
des  so  entstandenen  Niederschlages  mit  kaltem  Wasser.  Man 
löst  denselben  dann  nach  vorgängigem  Trocknen  in  Alkohol 
und  überläfst  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Man 
erhält  auf  diese  Art  farblose  oder  schwach  gelb  gefUrbte 
Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  bei 
weitem  mehr  löslich  sind.  Alkohol  und  Aether  sifid  dafür 
noch  bessere  Lösungsmittel;  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lö- 
sungen erhält  man  tafelförmige  Krystalle,  welche  an  die  der 
Cuminsäure  erinnern. 

So  gereinigt  vereinigt  sich  die  Cuminaminsäure,  gerade 
so  wie  die  ihr  homologe  Benzaminsäure,  sowohl  mit  Säuren 
als  mit  Basen  zu  bestimmten  und  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Die  Cuminaminsäure  ergab  66,80  pC.  Kohlenstoff  und  7,13 
Wasserstoff;  nach  der  Formel  C20H18NO4  berechnen  sich 
67,04  pC.  Kohlenstoff  uud  7.26  Wassersitoff 
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Bei  der  Destillation  mit  wasserfreiem  Baryt  oder  festem 
Aetzkali  zersetzt  sich  die  Cuminaminsäure ;  kohlensaures  Salz 
bildet  sich  während  eine  zugleich  ammoniakalisch  nnd  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  übergebt,  welche  die  Eigen- 
schaften nnd  die  Zusammensetzung  des  Cumidins  besitzt ;  die 
Identität  mit  Cumidin  wurde  noch  durch  die  Analyse  des  sehr 
gut  krystallisirenden  Plalindoppelsalzes  dargeihan ,  welches 
32,00  pC.  Kohlenstoff,  4,26  Wasserstoff,  28,83  Platin  ergab 
(die  Formel  CigHisN,  HCl  +  PtCl,  verlangt  31,72  pC.  Koh- 
lenstoff, 4,11  Wasserstoff,  28,79  Platin).  Die  Bildung  des 
Cumidins  unter  diesen  Umständen  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung  : 

C20H1SNO4  +  2  BaO  =  2  (BaO,  CO2)  +  CigHisN. 

Satuaure  Cuminammsäure.  —  Die  Cuminaminsäure  löst 
sich  in  geringer  Menge  in  siedender  Salzsäure  und  bei  dem 
Erkalten  scheiden  sich  dünne  Nadeln  ab.  Setzt  man  Alkohol 
zu  dieser  Mischung ,  so  löst  sich  die  salzsaure  Cuminamin- 
säure in  gröfserer  Menge,  und  bei  allmäligem  Verdunsten 
erfaillt  man  diese  Verbindung  in  Form  dünner  glänzender 
Prismen.  Wasser  löst  dieselbe  ziemlich  leicht;  auf  Zusatz 
YOn  Salzsäure  wird  ein  Theil  des  Gelösten  ausgefällt«  Diese 
Verbindung  ist  CgoHisNOi,  HCl  (gefunden  55,56  pC.  Kohlen- 
stoff, 6,56  Wasserstoff,  16,28  Chlor;  berechnet  55,68  pC. 
Kohlenstoff,  6,49  Wasserstoff,  16,47  Chlor). 

Die  Yerhmdung  der  scUztauren  Cuminaminsäure  mii  Pia- 
Hnchiarid  wird  erhalten  durch  Mischung  concentrirter  Lösun- 
gen dieser  beiden  Substanzen  und  Zusatz  von  gewöhnlichem 
Weingeist,  Erhitzen  bis  zu  vollständiger  Lösung ,  Fiitriren 
und  freiwilliges  Verdunstenlassen'  der  erkalteten  Flüssigkeit. 
Sie  kryställisirt  in  röthlichen  Nadeln,  die,  wenn  die  Verdun- 
stung der  alkoholischen  Flüssigkeit  langsam  vor  sich  ging, 
ziemlich  grofs  werden  können;  sie  ergab  31,00  pC.  Kohlen- 
stoff, 3,79  Wasserstoff,  25,37  u.  25,66  Platin ,  während  sich 

2* 
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nach  der  Formel  CmHisNO«,  HCl  -{-  PtCIs  31,21  pC.  Kohlen- 
sioff,  3,64  Wasserstoff,  25,48  Platin  berechnen. 

Schwefelsaure  Cwnmammsäure.  —  Schwefelsäure  bildet 
mit  Cuminaminsäure  eine  in  seideartigen  Nadeln  krystalli- 
sirende  I  der  schwefelsauren  Benzaminsänre  i>ehr  ähnliche 
Verbindung.  Zur  Darstellung  derselben  läfst  man  Schwefel* 
säure,  die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist 
und  in  schwachem  Ueberschusse  angewendet  wird,  bei  ge- 
linder Wärme  auf  Cuminaminsäure  einwirken  und  setzt  Alko- 
hol bis  zu  vollständiger  Auflösung  hinzu.  Die  Verbindung 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  bald  in  dünnen  weifsen  seide- 
artigen Nadeln  ab^  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
leicht  löslich  sind.  Der  schwach  zuckerige  Geschmack  dieser 
Krystalle  ist  dem  der  schwefelsauren  Benzaminsäure  und  des 
schwefelsauren  Glycocolls  ähnlich.  Die  Verbindung  ist 
CsoHisNOi,  HO,  SOs  : 


Gefanden 

^^^^^ 

Berechnet 

Kohlenstoff      53,01 

c» 

120      52,64 

Wasserstoff        6,22 

Hu 

14        6,14     . 

Stickstoff            — 

N 

14       6,14 

Sauerstoff           — 

06 

40      17,54 

Schwefelsäure  17,28 

SOs 

40      17,54 

228    100,00. 

Die  salpeiersaure  CummammBäure  krystallisirt  in  schönen 
Prismen. 

Oxycwnmsäure.  —  Löst  man  die  Cuminaminsäure  in 
überschüssiger  Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration 
und  läfst  durch  diese  Lösung  einen  Strom  von  Stickoxydgas 
streichen,  so  entwickelt  sich  Stickgas  und  man  erhält  nach 
längerer  Einwirkung  eine  stickstofffreie,  in  kleinen  bräunlich- 
gelben Prismen  krystallisirende  Säure,  welche  zu  der  Cumin- 
säure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Oxybenzoesäure 
zu    der  Benzoesäure,    die  Glycolsäure   zu   der  Essigsäure 
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a.  s.  w.  Diese  neue  Säure ^  welche  ich  als  Oxycominsfiure 
bezeichne,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  löslicher  in  siedendem 
Wasser,  noch  leichter  löslich  in  Alkohol.  Sie  vereinigt  sich 
mit  Basen  und  bildet  mit  mehreren  derselben  gut  krystalli- 
sirende  Verbindungen.    Ihre  Zusammensetzung  ist  C20H12O6  : 

Gefanden  Berechnet 

Kohlenstoff       66,18  Cso      120      66,66 

Wasserstoff        6,81  Hia        12        6,66 

Sauerstoff  —  Og        48      26,68 

180    100,00. 
Das  Silbersalz  ergab  37,41  pC.  Silber;  nach  der  Formel 
CaoHiiAgOe  berechnen  sich  37,63  pC. 

Cuminammsaures  Aethyi,  —  Nitrocuminsaures  Aethyl 
wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Schwefclammonium  rasch 
reducirt.  Bei  dem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  entsteht  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  Schwefel;  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  scheidet  bei  dem  Concentriren  eine  dunkelgefärbte 
ölartige  Substanz  aus.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Ausscheiden  durch  Wasser  gereinigt,  ist  das  cu- 
minaminsaure  Aethyl  ein  schweres  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung C24H17NO4  =  C8oHio(NH2)(C4H5}04  (gefunden  wurden 
darin  69,36  pC.  Kohlenstoff  und  8,34  Wasserstoff;  es  be- 
rechnen sich  69,56  pC.  Kohlenstoff  und  8,21  Wasserstoff). 
Es  löst  sich  in  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  mit  welchen  es  sehr  leicht  lösliche  und 
krystallisirbare  Verbindungen  bildet.  Ammoniak  wirkt  auf 
es  langsam  ein,  unter  Bildung  eines  Amides,  welches  wahr- 
scheinlich mit  Phenylhamstoff  homolog  ist. 

Anisammsäure. 

Eine  wässerige  Lösung  von  nitranissaurem  Ammoniak 
wird  bei  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  rasch  reducirt, 
namentlich  bei  dem  Erwärmen.     Es  scheidet  sich  Schwefel 
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ao8,  dessen  Menge  bei  dem  Brbitzen  der  Flüssigkeit  zum 
Kochen  zonimmt ;  in  Lösung  bleibt  anisaminsaores  Ammoniak, 
aus  welchem  sich  nach  ziemlich  starkem  Concenlriren  der 
Lösung  die  Säure  mittelst  schwach  öberscbOssiger  Essigsäure 
abscheiden  läfst.  Es  entsteht  so  ein  bräunlicher  Niederschlag, 
welchen  man  abfiltrirt  und  mit  Wasser  wascht;  nach  been- 
digtem Auswaschen  trocknet  man  den  Niederschlag  erst  auf 
Fliefspapier,  dann  im  Wasserbad,  und  löst  ihn  in  siedendem 
Alkohol,  aus  welcher  Lösung  er  sich  gröfsteniheils  beim  Er- 
kalten ,  der  Rest  bei  freiwilligem  Verdunsten  abscheidet. 
Die  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystal- 
lisiren  gereinigten  Kryslalle  bilden  schöne  harte  amberfarbige 
Prismen ;  es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen ,  sie  farb- 
los zu  erhalten. 

Die  in  dieser  Weise  dargestellte  Anisaminsäure  schmilzt 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  einer  klaren ,  bei  d  ;m 
Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  sie  theilweise  zersetzt.  Wasser  löst  sie  in 
geringer  Menge;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  nament- 
lich in  der  Wärme  leicht  löslich,  und  sie  scheidet  sich  aus 
diesen  Lösungen  in  schönen  Krystallen  ab.  Sie  löst  sich 
sehr  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  in  Säuren,  mit 
welchen  sie  bestimmte ,  meistens  gut  krystallisirende  Verbin- 
dungen bildet. 

Mit  überschüssigem  Baryt  oder  Aetzkali  destillirt  zersetzt 
sie  sich  unter  Bildung  von  Anisidin,  welches  übergeht,  und 
von  kohlensaurem  Salz  : 

CieHoNOe  +  2  BaO  =  2  CBaO,  COg)  +  CiÄNO,. 

Das  Destillat  gab  bei  Behandlung  mit  überschüssiger 
Salzsäure  ein  krystallisirbares ,  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Salz.  Eine  Lösung  dieses  Salzes  giebt  bei  Zusatz  von  Pla- 
tinchlorid einen  Niederschlag,  welcher  sich  bei  Siedehitze 
wieder  auflöst  nnd  bei  dem  Erkalten  in  schönen  Krystallen 
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tbscheidet;  in  diesem  Platindoppelsalz  wurden  30,05  pC. 
Platin  gefunden ;  nach  der  Formel  C14H9NO8 ,  HCl  -{-  PtClg 
berechnen  sich  29,87  pC. 

Wird  die  Anisaminsäure  in  überschüssiger  Salpetersäure 
von  mittlerer  Concentration  gelöst  und  ein  Strom  von  Stick- 
oxydgas hindurchgeleitet,  so  entwickelt  sich  Stickgas  und  es 
entsteht  eine  stickstofffreie  krystailisirbare  Säure«  Diese  Ein* 
Wirkung  ist  der  bei  der  Benzaminsäure  und  der  Cuminamin- 
säure  stattfindenden  ganz  entspreoiiend. 

Die  Anisaminsäuro  zeigt  also  Eigenschaflen,  die  sie  der 
Benzaminsäure  und  den  Homologen  derselben  ganz  an  die 
Seite  stellen.  Ihre  Zusammensetzung,  Ci6H9N06=Ci6H7(NH2)06 
wurde  durch  folgende  Analysen  festgestellt  : 

Gefanden  .  Berechnet 

Kohlenstoff    57,74    57, i  9  ' 
Wasserstoff    5,49      5,52 
Stickstoff  8,26 

Sauerstoff ...        — 

"167,0      100,00. 

Salzsaure  Atusaminsätire.  —  Salzsäure  bildet  mit  Anis- 
aminsäure eine  selbst  in  der  Kälte  in  Wasser  ziemlich  lösliche 
Verbindung,  die  indessen  in  überschüssiger  Salzsäure  kaum 
löslich  ist;  setzt  man  Salzsäure  zu  einer  wässerigen  Lösung 
dieser  Verbindung,  so  wird  dieselbe  fast  vollständig  krystal- 
linisch  abgeschieden.  Diese  Verbindung  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Alkohol,  und  scheidet  sich  bei  dem  Er- 
kalten in  weifsen  feinen  Nadeln  aus.  In  Aether  löst  sie  sich 
nur  in  geringer  Menge.    Sie  ist  CieHeNOe^  HCl  : 


Ci« 

96,0 

57,48 

H, 

9,0 

5,38 

N 

14,0 

8,38 

0« 

48,0 

28,76 

Geftinden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Chlor 

Sauerstoff 

46,98 
4,99 
6,67 

17,14 

Cx6 

N 

Cl 

0, 

96,0 
10,0 
14,0 
35,5 
48,0 

203,5 

47,11 

4,91 

6,88 

17,43 

23,67 

100,00. 
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Die  Verbindung  der  scdzsauren  Amsammsäure  mtf  PkUm^ 
Chlorid  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  ihrer  alko- 
holischen Lösung  in  schönen  bräunlichen  Prismen,  bei  rasche* 
rem  Verdunsten  in  dünnen  goldgelben ,  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln  ab.  Sie  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  in 
der  Wärme  leicht  löslich.  Sie  ergab  die  Zusammensetzung 
CieHöNOe,  HCl  +  PlCI,  : 


Gefnnden 

Beredinet 

Kohlenstoff  25,»i     25,54  ~ 

Cii' 

96,0 

25,77 

Wasserstoff  2,77      2,62 

Hio 

10,0 

2,68 

Stickstoff             — 

N  • 

14,0 

3,76 

Chlor                28,77 

cu 

106,5 

,28,55 

Platin         26,40    26,08 

Pt 

98,0 

26,31 

Sauerstoff           — 

0« 

48,0 

12,93 

372,5      100,00. 

SchfoefeUaure  Anisaminsäure.  —  Schwefelsäure  bildet  mit 
Anisaminsäure  eine  Verbindung,  welche  in  siedendem  Alkohol 
leicht  löslich  ist  und  sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in 
schönen  seideartigen  Nadeln  ausscheidet.  Diese  Verbindung 
ist  leichtlöslich  in  Wasser ;  sie  schmeckt  zuckerig ;  sie  er- 
gab 44,62  pC.  Kohlenstoff,  4,71  Wasserstoff,  18,8  Schwefel- 
säure, während  sich  nach  der  Formel  CieHsNOe,  HO,  SO3 
44,44  pC.  Kohlenstoff,  4,63  Wasserstoff,  18^50  Schwefelsäure 
berechnen. 

Salpetersaure  Amsammsäure.  —  Mit  Salpetersäure  bildet 
die  Anisaminsäure  eine  Verbindung,  die  in  Wasser  und  in 
Alkohol  bei  der  Siedehitze  leicht  löslich  ist;  geringere  Lös- 
liebkeit  zeigt  dieselbe  bei  Zusatz  von  Salpetersäure.  Löst 
man  die  Anisaminsäure  in  überschüssiger  heifser  Salpeter^ 
säure  und  läfst  die  Lösung  langsam  erkalten,  so  krystallisirt 
die  Verbindung  in  bündeiförmig  zusammengewachsenen,  oft 
ziemlich  grofsen  Prismen.  Die  Verbindung  ergab  41,47  pC. 
Kohlenstoff,  4,31    Wasserstoff,   12,04   Stickstoff;    nach  der 
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Formel  CieHsNOe,  HO,  NO5  berechnen  sich  41,74  Kohlenstoff, 
4,35  Wasserstoff,  12,17  Stickstoff. 

Anisaminsaures  Aethyl  —  Nitranissaures  Aethyl  wird  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Schwefelainmonium  rasch,  wie 
die  Nitranissäure  selbst,  reducirt  und  zu  anisaminsaurem 
Aethyl.  Die  bei  gelinder  Wärme  concentrirte  Lösung  scheidet 
viel  Schwefel  aus;  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  bei 
dem  Verdunsten  ein  dickes  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit, 
manchmal  erst  nach  mehreren  Tagen ,  krystallinisch  erstarrt. 
Das  anisaminsaure  Aethyl  vereinigt  sich,  wie  die  Anisamin- 
säure,  mit  Säuren  unter  Bildung  gut  krystailisirender  Ver- 
bindungen, die  sich  leicht  durch  Wiederauflösen  in  Alkohol 
und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösungen  rein  erhalten  las- 
sen. Wiederholt  umkrystallisirt  bildet  das  anisaminsaure 
Aethyl  schöne  farblose  Prismen.  Es  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol, namentlich  ip  der  Wärme.  In  Aether  ist  es  weniger 
löslich;  die  Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdunsten  einen 
syrupartigen  Rückstand  ^  der  im  Verlauf  einiger  Stunden  zu 
einer  Masse  von  Krystallnadeln  erstarrt.  In  Kali,  Natron 
und  Ammoniak  ist  es  unlöslich.  Salzsäure,  Bromwasserstoff- 
säure, Salpetersäure,  Schwefelsäure  bilden  damit  gut  krystal- 
lisircnde  Verbindungen ;  die  salpetersaure  Verbindung  zer- 
setzt sich  rasch  und  schwärzt  sich.  Das  anisaminsaure  Aethyl 
löst  sich  leicht  in  einer  siedenden  Lösung  von  Oxalsäure; 
bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  Wärzchen 
aus,  die  aus  vielen  kleinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
bestehen.  Auch  die  Weinsäure  bildet  mit  anisaminsaurem 
Aethyl  eine  gut  krystallisirende  Verbindung.  Die  Lösungen 
dieser  verschiedenen  Verbindungen  werden  durch  Ammoniak 
oder  Kali  unter  Fällung  des  anisaminsauren  Aethyls  zersetzt. 

Das  anisaminsaure  Aethyl  ergab  die  Zusammensetzung 
CjoHisNOß  =  Ci6H6(NH0(C4H6)06  : 


Berechnet 

Cjo 

lio^^^eMS 

His 

13         6,67 

N 

14         7,18 

0«. 

48        24.62 
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Gefanden 

Kohlenstoff  eMPöT,« 
Wasserstoff  6,79  6,67 
Stickstoff  7,05 

Sauerstoff  — 

""195      100,00. 

Das  anisaminsaure  Aethyl  verbindet  sich  unmittelbar  mit 
Salzsäure.  Die  saksaure  Verbindung  des  amscmUnsauren 
Aethyls  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in.  siedendem 
Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol;  aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  sie  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  der* 
selben  in  schönen  hell-amberfarbigen  Krystallen  aus,  und 
durch  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  ganz  farblos.  In 
Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  schwachem 
Erwärmen  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Sie 
ergab  51,43  u.  51,65  pC.  Kohlenstoff,  5,97  u.  6,01  Wasser- 
stoff, 15,07  Chlor ;  nach  der  Formel  CsoHisNOe,  HCl  berech- 
nen sich  51,83  pC.  Kohlenstoff,  6,05  Wasserstoff,  15,33  Chlor. 

Bei  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  dieser  Ver- 
bindung und  von  Platinchlorid  entsteht  ein  Niederschlag, 
welcher  sich  in  Alkohol  bei  gelindem  Erwärmen  auflöst;  die 
alkoholische  Lösung  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  durch- 
sichtige bräunlichrothe,  manchmal  ziemlich  grofse  Prismen, 
die  an  trockener  Luft  bald  matt  werden  und  in  Aether  un- 
löslich sind.  Die  Analyse  ergab  darin  30,19  pC.  Kohlenstoff, 
3,62  Wasserstoff,  24,37,  24,28  u.  24,66  Platin;  nach  der 
Formel  CsoHisNOe,  HCl  -f  PtCIs  berechnen  sich  29,96  pC. 
Kohlenstoff,  3,49  Wasserstoff,  24,46  Platin. 

Anisammsaiures  Methyl  —  Nitranissaures  Methyl  verhält 
sich,  wenn  in  alkoholischer  Auflösung  mit  Schwefelammoniam 
behandelt,  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  entsprechende 
Aethylverbindung.    Man  erhält  ein  ganz  ähnliches  Product, 
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welches  genau  eben  so  aussieht,  in  denselben  Formen  kry- 
sUUtsirt  und  dasselbe  chemische  Verhalten  zeigt. 

Auch  das  anisaminsaure  Methyl  vereinigt  siöh  nicht  mit 
Basen ,  löst  sich  aber  sehr  leicht*  in  Säuren  und  bildet  mit 
diesen  bestimmte  und  krystalh'sirbare  Verbindungen,  wie  aus 
den  sogleich  anzuführenden  Analysen  der  salzsauren  Verbin- 
dung und  des  Platindoppelsalzes  derselben  hervorgeht. 

In  Alkohol  und  in  Aether  löst  es  sich  leicht  und  schei-» 
det  sich  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösungen 
in  schwach  gelblich  gefärbten  sich  durchkreuzenden  Pris- 
men ab. 

Seine  Zusammensetzung  ist  CigHuNOe  : 


Gefanden 

Berechnet 

Kohlenstoff   59,41 

Cl8 

lüö        59,67 

Wasserstoff    6,16 

Hu 

U          6,07     . 

Stickstoff       7,58 

N 

14         7,73 

Sauerstoff       — 

0« 

48       26,53 

181      100,00. 

Das  anisaminsaure  Methyl  löst  sich  leicht  in  siedender 
Salzsäure;  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  die 
$ah$aure  Verbindung  des  anisaminsauren  Methgle  in  lebhaft 
glänzenden  kleinen  Prismen  ab.  Dieselbe  l^st  sich  wenig 
in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  noch  leichter 
in  Alkohol. 

Setzt  man  zu  der  Ljjsung  dieser  Verbindung  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Platinchlorid ,  so  bildet  sich  ein  Nie- 
derschlag, welcher  sich  in  Alkohol  namentlich  beim  Erwärmen 
leicht  auflöst.  Die  Lösung  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten 
röthliche  durchsichtige  Prismen,  die  an  trockener  Luft  bald 
undurchsichtig  werden.  Dieselben  haben  die  Zusammen- 
seteung  CisHiiNOe,  HCl  -f  PtCI«  (gefunden  28,14  pC,  Koh- 
lenstoff, 3,16  Wasserstoff,  25,50  u.  25,1%  Platin;  berechnet 
27,94  pC.  Kohlenstoff,  3,10  Wasserstoff,  25,35  Platin}. 
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Ich  will  am  Schlüsse  der  Mittheilungr  dieser  Untersuchun- 
gen noch  die  Analogieen  hervorheben ,  welche  die  im  Vor- 
hergehenden beschriebencfki  Verbindungen  mit  der  Gruppe 
interessanter  Körper  zeigen ,  an  deren  Spitze  das  Glycocoll 
steht. 

Wie  diese  letztere  Substanz  spielen  auch  die  Amin- 
säuren,  welche  ich  hier  beschrieben  habe,  sowohl  die  Rolle 
von  Säuren  als  auch  die  von  Basen ,  sofern  sie  sich  gleich 
gut  mit  Basen  and  mit  Säuren  zu  Verbindungen  nach  be- 
stimmten Proportionen  vereinigen. 

Wie  das  Glycocoll  verlieren  auch  diese  Aminsäuren  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  allmälig  ihren  Gehalt 
an  Stickstoff  und  werden  sie  zuletzt  zu  stickstoiFfreien  Säu- 
ren >*deren  Zusammensetzung  von  der  der  Säuren^  aus  wel- 
chen sie  sich  ableiten^  nur  durch  einen  Mehrgehalt  an  2  Aeq. 
Sauerstoff  unterscheidet. 

So  wird  die  Benzaminsäure  unter  diesen  Umständen  zu 
Oxybenzoesäure,  entsprechend  der  Gleichung  : 

CUH7NO4    +    NOs    =    C14H6O6    +  HO  +  2  N, 

BeDKaminsäore  OzybenzoesSure 

und  die  Oxybenzoesäure  unterscheidet  sich  von  der  Benzoe- 
säure C14H6O4  nur  durch  den  Mehrgehalt  an  2  Aeq.  Sauerstoff. 

Dieser  Vorgang  ist  ganz  vergleichbar  der  Umwandlung 
des  GlycocoUs  zu  Glycolsäure  und  des  Alanins  zu  Milch- 
säure : 

C4H5NO4    +    NO3    =    C4H4O6  +  HO  +  2N; 

GlycocoU  Glycolsäure 

C6H7NO4    +    NOs    =    CeHeOe  +  HO  +  2  N. 
Alanin  Hilchsfinre 

Werden  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Amin- 
säuren bei  etwa  300^  über  Aetzalkalien  destillirt,  so  zer- 
setzen sie  sich  zu  Kohlensäure  und  substituirten  Ammoniaken, 
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gerade  so  wie  die  ursprünglichen  Säuren,   von  welchen   sie 
sich  ableiten,  unter  denselben  Umständen   sich   zu  Kohien- 
säare  und  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  zersetzen  : 
CiAOe      +   2  BaO  =  2  (BaO,  CO,}  +    CijHe 

BenzoesSare  Phenylwauerstoff 

oder  Benzol; 

C14H7NO4   +   2  BaO  =  2  (BaO,  CO,)  +  C12H5,  NH, 

BenzaminsSiire  PheDylamidflr 

o.  PhenylaiQin. 

Dieser  Vorgang  ist  vergleichbar  demjenigen^  weichen 
das  Alanin  und  das  Leucin  nach  den  neueren  Untersuchun- 
gen Yon  Schwanert  und  Limpricht  zeigen  : 

C6H7NO4    +  2  BaO  =  2  (BaO,  CO,)  +  C4H5,  NH, 

Alanin  Aethylamidür 

0.  Aetbylamin ; 

C12H1SNO44-  2  BaO  =  2  (BaO,  CO2)  +  CioHn,  NH, 

Lencin  Amylamid&r 

o.  Amylamin. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  trockenes  GlycocoU  bei 
der  Destillation  mit  wasserfreiem  Baryt,  entsprechend  dem 
Verhalten  der  vorstehend  genannten  Verbindungen,  Methyl- 
amin giebt;  doch  ist  dieser  Base  stets  Ammoniak  beigemischt. 
Wendet  man  an  der  Stelle  des  Baryts  Kalihydrat  an,  so  er- 
hält man  nur  Ammoniak ;  der  Destillationsrückstand  enthält 
dann  aufser  kohlensaurem  Kali  auch  viel  oxalsaures  Salz;  es 
entwickelt  sich  auch  viel  Wasserstoff.  Die  Bildung  dieser 
Producte  läfst  sich  erklären  nach  den  Gleichungen  : 

C4H5NO4  +  2  BaO  =  2  (BaO,  COj)  +  CjHsN; 
2  CaHöN  +  2  KO  -f-  6  HO  =  C4K2O8+  2  NHs  +  10 H. 

Das  Phenylamin  (Anilin)  und  das  Aethylamin  unter- 
scheiden sich  in  der  That  von  dem  Benzol  und  von  dem 
Kohlenwasserstoff  C^He  nur  dadurch,  dafs  sich  in  ihnen  NH^ 
an  der  Stelle  von  H  in  den  letzteren  Substanzen  befindet  : 

CigHe  -  H  +  NH2  =  Ci8H5(NHä)  ; 

C4  He  —  H  +  NHj  =  C4  H6(NH0. 
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Aber  was  in  der  klarsten  und  unbestreitbarsten  Weise 
die  Analogie  der  Benzaniinsäure  und  der  mit  ihr  homologen 
Säuren  mit  dem  GlycocoU  nachweist,  das  ist,  dafs  das  6ly- 
cocoll ,  wie  ich  diefs  schon  früher  andeutete ,  Nichts  an- 
deres  ist  als  die  Acetaminsäure  selbst.  Diese  Identität  ist 
jetzt  durch  meine  eigenen  Untersuchungen  und  durch  die  von 
Perkin  und  Duppa  über  die  bromhaltigen  Substitutions» 
producte  der  Essigsäure*)  aufser  Zweifel  gesetzt. 

Die  Monochloressigsäure  und  die  Monobromessigsäure 
zersetzen  sich  bei  Einwirkung  von  Hitze  und  Basen  nicht  in 
derselben  Weise  wie  die  Essigsäure.  Da  die  letztere  unter 
diesen  Umständen  zu  Kohlensäure  und  Sumpfgas  wird,  hätte 
sich  erwarten  lassen,  dafs  die  ersteren  Säuren,  welche 
1  Aeq.  Chlor  oder  Brom  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasser- 
stoff in  der  Essigsäure  enthalten«  hierbei  Chlormethyl  oder 
Brommethyl  gäben.  Aber  hier  bewährt  sich  wie  in  so  vielen 
Fällen  die  Analogie  nicht;  indem  zugleich  Wasser  zersetzt 
wirdy  bilden  sich  ein  Chlor-  oder  Brommetall  und  Glycol- 
siare  C4H4O6  : 

C4H8CIO4      +  KO,HO=  KCl    +  C4H4O6; 
C4H2AgBr04+  2  HO  =  AgBr+  CAOe. 

Da  die  Nitroessigsäure  noch  nicht  dargestellt  ist,  so 
benutzte  ich  diese  von  R.  Hoffmann*'^}  entdeckte  Zer- 
setzungsweise, um  an  der  Stelle  der  fixen  Basen  Ammoniak 
einwirken  zu  lassen;  denn  wenn  dann  an  die  Stelle  des 
Chlors  die  Atomgruppe  NHg  trat,  mufste  sich  GlycocoU  oder 
eine  damit  isomere  Substanz  bilden. 

Der  Versuch  hat  diese  Erwartung  bestätigt.  Erhitzt  man 
Monochloressigsäure  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in 
verdünntem  Alkohol,  so  scheiden  sich  Chlorammonium  und 


•)  Diese  Annalen  CVIII,  106. 
••)  Diese  Annalen  CII»  11  f.;  vgl.  CV,  286.  D.  R. 


über  die  Aminsäuren.  31 

eine  weniger  lösliche,  in  schönen  Prismen  kryslallisirende 
Substanz  aus^  welche  letztere  sich  sowohl  mit  Silberoxyd 
als  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  vereinigt,  mit  welchen 
letzteren  sie  sehr  leicht  krystallisirende  Verbindungen  bildet. 
Um  die  Identität  dieser  Substanz  mit  Glycocoll  noch  voll- 
standiger  darzuthun,  habe  ich  ein  schön  krystallisirtes  Prä- 
parat analysirt;  es  ergab  31,69  pC.  Kohlenstoff  und  6,75 
Wasserstoff,  während  sich  nach  der  Formel  C4H6NO4  32,00 
pC.  Kohlenstoff  und  6,67  Wasserstoff  berechnen. 

Diese  Versuche  zeigen  somit  in  deutlichster  Weise,  dafs 
das  Glycocoll  identisch  ist  mit  Acetaminsäure,  und  es  erklärt 
sich  so  die  grofse  Analogie,  welche  das  Glycocoll  und  die 
Aminsäuren  der  Benzoesäurereihe  zeigen. 

Bekanntlich  giebt  das  Glycocoll,  indem  an  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihm  1  Aeq.  Benzoyl  oder  Salicyl  tre- 
ten ,  Benzursäure  (Hippursäure)  und  Salicylursäure.  Ich  habe 
gefunden,  dafs  bei  Einwirkung  von  Cumyl-  oder  Anisyl- 
chlorür  auf  die  Silberverbindung  des  Glycocolis  entsprechende 
Verbindungen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorsilber 
entstehen. 

Das  bei  Einwirkung  von  Cumylcblorür  auf  die  Silber- 
verbindung des  Glycocolis  entstehende  Product  ist  löslich  in 
Alkohol,  namentlich  in  der  Wärme.  Bei  dem  Erkalten  und 
noch  besser  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet 
es  sich  in  bräunlichgelben  Prismen  ab,  welche  durch  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten werden.  Die  so  gereinigte  Säure,  die  ich  als  CunU' 
nursaure  bezeichne,  zeigt  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den 
ihr  homologen  Substanzen,  der  Hippursäure  utid  der  Tolur- 
säure.  Die  Analyse  der  freien  Säure,  die  Art  wie  dieselbe 
sich  bei  Einwirkung  von  Säuren  zersetzt,  und  die  Bestim- 
mung des  Hetallgehalts  im  Silbersalz  setzen  die  Analogie  der 
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Zusammensetzung  aufser  Zweifel.  Die  freie  Säure  ergab 
64,91  pC.  Kohlenstoff  und  6,65  Wasserstoff,  während  die 
Formel  C24H15NO6  65,15  pC.  Kohlenstoff  und  6,78  WasserstofF 
verlangt;  das  Silbersalz  gab  32,61  pC.  Silber,  während  sich 
nach  der  Formel  Ca4Hi4AgN06  32,92  pC.  Silber  berechnen. 
Bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  die  Cuminursäure 
unter  Regenerirung  von  Cuminsäure  und  Bildung  von  salz- 
saurem Glycocoll,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CsiHisNOe  +  HCl  +  2  HO  =  CaoHiaOß  +  C4H5NO4,  HCl. 

Das  Anisylchlorür  wirkt  auf  die  Silberverbindung  des 
GlycocoUs  in  ganz  entsprechender  Weise  ein,  wie  das  Ben- 
zoyl-  und  das  Cumylchlorür ;  es  bildet  sich  gleichfalls  Chlor- 
silber und  eine  der  Hippursäure  ähnliche  Säure,  welche  ich 
defshaib  als  Amsi0*säure  benenne«  Diese  Säure,  welche  sich 
mittelst  Alkohol  isoliren  und  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  reinigen  läfst,  bildet  farblose  prismatische  Nadeln,  wird 
bei  dem  Erhitzen  zersetzt  und  giebt  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  Anissäure  und  Glycocoll.  Sie  ergab  57,59  pC.  Koh- 
lenstoff, 5,41  Wasserstoff,  6,87  Stickstoff;  nach  der  Formel 
CaoHiiNOg  berechnen  sich  57,41  pC.  Kohlenstoff,  5,26  Was- 
serstoff, 6,70  Stickstoff.  Ihr  Silbersalz  ergab  34  pC.  Silber; 
Tür  CaoHioAgNOs  berechnen  sich  34,17  pC. 

Die  Aminsäuren,  welche  den  Gegenstand  dieser  Abhand- 
lung ausmachen,  bilden  sich  in  wesentlich  anderer  Weise  als 
die  gewöhnlichen,  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die 
entsprechenden  Säuren  entstehenden  Amide.  Bei  der  Bildung 
der  letzteren  werden  2  Aeq.  Sauerstoff  in  der  Form  von 
Wasser  eliminirt  und  dann  durch  die  Atomgruppe  NH  ersetzt; 
bei  den  hier  betrachteten  Aminsäuren  hingegen  bleibt  der 
Sauerstoffgehalt  ungeändert  und  1  Aeq,  Wasserstoff  wird  durch 
die  Atomgruppe  NHs  ersetzt. 
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So  läfst  sich  die  Bildung  des  Salicylamids  und  die  der 
Benzaminsäure ,  zweier  isomerer  Körper,  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken  : 

C14H6O6    +    NH3    =    CiiHeO^CNH)  +  2  HO ; 

Salicylsäure  Salicylamid 

Ci4H5(N04)04  -1-  6  H  =  CiACNH^O*  +  4  HO. 

Ffitrobenzoesänre  Benzatninsäare 

Diese  Körper,  welche  wie  hier  ersichtlich  eine  wesent- 
lich verschiedene  Constitution  besitzen^  müssen  nothwendig, 
wie  diefs  die  Erfahrung  auch  gelehrt  hat,  grofse  Verschie- 
denheit in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  zeigen. 

Was  die  zweifache  Rolle  betrifft,  welche  die  Aminsäuren 
den  Säuren  und  den  Basen  gegenüber  spielen  können ,  so 
iSfst  sich  diese  leicht  erklären,  wenn  man  bedenkt,  dafs 
in  ihnen  NH^  an  die  Stelle  eines  Theils  von  dem  in  den  ur- 
sprünglichen Säuren  enthaltenen  Wasserstoff  getreten  ist, 
welcher  durch  nicht  metallische  Körper  (Chlor ,  Brom  u.  a.} 
vertreten  werden  kann,  und  nicht  an  die  Stelle  des  durch 
Metalle  ersetzbaren  Wasserstoffs;  die  Haupteigenschaften  der 
ursprünglichen  Säure  müssen  somit  in  der  Aminsäure  noch 
erhalten  sein,  während  andererseits  das  Eintreten  von  NH^ 
ihr  einen  basischen  Character  aufzuprägen  strebt.  Defshalb 
mufs  man  bei  der  Destillation  einer  dieser  Aminsäuren  mit 
einem  Ueberschufs  von  einer  starken  Base  an  der  Stelle 
einer  neutralen  Substanz,  die  sich  unter  diesen  Umständen 
aus  der  ursprünglichen  Säure  bildet,  eine  basische  erhalten, 
weiche  NH2  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  der 
neutralen  Substanz  enthält.  Die  Erfahrung  hat  diefs  voll- 
kommen bestätigt;  die  Benzoesäure  und  die  Benzaminsäure 
geben  dafür  Beispiele  ab. 

Die  Aether  der  Aminsäuren ,  welche  sich  durch  Ein- 
treten der  Atomgruppen  C4H5  und  CgHs  an  die  Stelle  des 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs  bilden,   müssen  die 
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Eigenschaften  einer  Sflure  ganz  verloren  haben,  wie  man 
es  auch  an  allen  diesen  zusammengesetzten  Aetherarten 
beobachtet,  während  die  basischen  Eigenschaften  an  ihnen 
in  erhöhtem  Grade  hervortreten  müssen',  was  durch  die  Er- 
fahrung gleichfalls  bestätigt  worden  ist. 


Ueber  Trehalose  und  Mycose; 
nach  M.  Berthelot  *). 


Berthelot  hat  die  Trehalose**)  nochmals  untersucht 
und  speciell  mit  der  von  Mitscherlich  als  besondere 
Zuckerart  nachgewiesenen  Mycose  ♦♦*)  verglichen.  Die  Tre- 
halose hat  frisch  krystallisirt  die  Zusammensetzung  C12H13O18 ; 
sie  enthält  2  Aeq.  Krystallwasser,  welches  bei  25  bis  30^ 
theilweise,  bei  97  bis  100®  vollständig  entweicht.  Wer- 
den Kry stalle  der  Trehalose  rasch  auf  100®  erhitzt ,  so 
schmelzen  sie;  werden  sie  aber  allmalig,  so  dafs  vorher  das 
Krystallisationswasser  entweicht,  auf  diese  Temperatur  ge- 
bracht, so  ist  die  dann  rückständige  undurchsichtige  Hasse 
bei  100®  und  selbst  bei  180®  (wo  sie  in  Folge  beginnender 
Zersetzung  sich  zu  färben  beginnt)  unschmelzbar.  —  Die 
Krystallform  der  Trehalose  stimmt  nach  Berthelot's  Mes- 
sungen mit  der  der  Mycose  überein.  Beide  Substanzen  zei- 
gen als  vorherrschende  Form  ein  durch  00  P  und  P  00  ge- 
bildetes Rectangulär -  Octagder ;  Berthelot  fand  an  der 
Trehalose  00  P  :  cx>  P  =  lll®15'  bis  111®46'  (Mitscher- 
lich an   der  Mycose  110®6'),    P  00  :  P  00   an  der  Hauptaxe 


*J  Instit.  1858,  361. 
**)  Vgl.  diese  Annateo  CVIII,    118. 
**•>  Vgl.  daselbst  CVI,  15. 
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=  115^41^  bis  116^11'  (Hitscberlich  an  der  Mycose 
il6^2Q.  —  Die  Zusammensetzung  der  Trehalose  und  der 
Mycose  ist  dieselbe,  ihre  Krystallform  gleichfalls;  über  ihr 
Verhalten  in  der  Wärme  sind  die  Beobachtungen  von  Ber- 
thelot und  Mitscherlich  nur  bezüglich  der  Temperatur, 
wo  das  Krystallwasser  weggeht ,  unter  eiuQuder  abweichend. 
Berthelot  glaubt ,  auch  diese  Verschiedenheit  sei  vielleicht 
nicht  eine  wesentliche.  Ein  erheblicherer  Grund,  die  Tre- 
halose nicht  als  identisch  mit  der  Mycose  zu  betrachten, 
Hegt  nach  ihm  in  der  Verschiedenheit  des  Rotationsvermögens 
beider  Substanzen.  Er  fand  das  der  Trehalose  genau  dreimal 
so  grofs  pIs  das  des  Rohrzuckers,  erheblich  stärker,  als  M  i  t- 
scherlich  es  für  die  Mycose  gefunden. 


lieber  Filtration  der  Lufl  in  Beziehung  auf  Päulnifs, 

Gährung  und  Krystallisation ; 

von  H.  Schröder. 


13  Im  BandLXXXIX,  S. 232  u.d.f.  dieser  Annalen  habe 
ich  in  Giemeixischaft  mit  Dr.  Th.  von  Dusch  eine  vorläufige 
Mittheilung  über  eine  Reihe  von  Versuchen  gemacht ^  durch 
welche  wir  constatirt  hatten ,  dafs  in  durch  Baumwolle  fil- 
trirter  Luft  frisch  abgekochte  Fleischbrühe  nicht  fault,  frisch 
abgekochte  Bierwürze  nicht  gährl,  Schimmelbildung  nicht 
eintritt.  Aehnliche  Versuche  mit  Fleisch  ohne  Zusatz  von 
Wasser  unrd  Milch  hatten  uns  bis  dahin  nur  ein  negatives 
Resultat  gegeben.  Nach  meines  Freundes  von  Dusch  lieber- 
siedelung  nach  Heidelberg  habe  ich  diese  Versuche  allein 
fortgesetzt.    Obwohl    es  mir  nun  bis   dahin  noch  nicht  ge- 
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lungen  ist,  die  geheimnifsvoUe  Wirkung,  welche  die  nicht 
erhitzte  oder  nicht  filtrirte  frische  Luft  bei  jeder  Fäulnifs 
und  Gährungj  und  fast  eben  so  bei  allen  Krystallisationen 
ausübt,  genügend  aufzuklären,  so  will  ich  doch  nicht  länger 
anstehen,  einige  dieser  weiteren  Versuche  selbst  nnitzutheilen, 
um  so  mehr,  als  ich,  anderweitig  vielfach  in  Anspruch  ge- 
nommen, und  der  Schwierigkeit  der  Sache  selbst  wegen, 
nicht  so  bald  hoffen  darf,  dem  gesuchten  theoretischen  Ziele 
um  einen  bedeutenden  weiteren  Schritt  näher  zu  kommen. 

2)  Frisches  Eiweifs  wurde  in  einem  Glaskolben  mit 
Wasser  vermischt  und  über  der  Spituslampe  unter  bestän- 
digem Schütteln  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Kolben  wurde 
kochcndheifs  mit  Baumwolle  nur  lose  verpfropfl,  so  dafs  die 
Baumwolle  etwa  eine  zolllange  Schicht  in  dem  Kolbenhalse 
bildete.  Nach  28  Tagen,  bei  einer  Temperatur  von  10  bis 
15^  R.  im  geheizten  Laboratorium  vom  10.  December  bis 
8.  Januar  sich  selbst  überlassen,  wurde  der  Kolben  geöffnet. 
Das  Eiweifs  hatte  das  Aussehen  in  nichts  verändert;  es  war 
vollkommen  geruchlos;  unter  dem  Mikroscope  war  nichts 
Organisirtes  zu  erkennen.  Dasselbe  Eiweifs  nun  am  8.  Ja- 
nuar im  offenen  Kolben  hingestellt,  fing  erst  am  17.  Januar 
an  schwachen  Fäulnifsgeruch  zu  entwickeln.  Frisches  Ei- 
weifs, eben  so  mit  Wasser  gekocht  und  im  Controlkolben 
offen  neben  dem  obigen  am  10.  December  hingestellt,  hatte 
am  18.  December  angefangen,  Fäulnifsgeruch  zu  entwickeln. 
Das  28  Tage  lang  in  filtrirler  Luft  geschützte  Eiweifs  faulte 
demnach  hinterher  an  offener  Luft  nicht  schneller,  als  fri- 
sches eben  abgekochtes  Eiweifs.  Ich  habe  den  Versuch  mit 
Eiweifs  in  ähnlicher  Weise  mehrmals  wiederholt;  er  hat 
immer  das  gleiche  Resultat  gegeben. 

3}  Es  war  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  vielleicht 
das  Ozon  die  Fäulnifs  einleite.  Zur  Untersuchung  dieser 
Frage  versah  ich  einen  Kolben  mit  frischer  Eiweifslösung  mit 
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einem  doppelt  durchbohrten,  in  Wachs  getränkten ,  luftdicht 
schliefsenden  Kork.  Durch  beide  Bohrungen  ging  eine  unter 
einem  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhre.  Die  eine  der- 
selben wurde  mittelst  >  eines  Caoutchoacrohres  mit  der  Röhre 
eines  zweiten  Kolbens  verbunden ,  der  eben  so  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  versehen  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zum  Theil  gefüllt  war.  Durch  seinen  Kork 
gingen  aufserdem  luftdicht  zwei  bis  in  die  verdünnte  Schwe- 
felsäure tauchende  Platindrähte ,  deren  hervorragende  Enden 
mit  einer  Smee'schen  Batterie  verbunden  werden  konnten, 
um  durch  den  galvanischen  Strom  ozonhaltiges  Knallgas  ent- 
wickeln und  zugleich  mit  filtrirter  Luft  in  den  Eiweifskolben 
saugen  zu  können.  Der  Schvvefelsäurekolben  war  anderer- 
seits mit  dem  mit  Baumwolle  gefüllten  Filtrationsrohre,  der 
Eiweifskolben  ebenfalls  mit  einem  Filtrationsrohre^  und  dieses 
mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  gesetzt.  Die  angesaugte 
Luft  mufste  also  erst  durch  Baumwolle  passiren,  trat  dann  in 
den  Schwefelsäurekolben,  mischte  sich  hier  mit  ozonhaltigem 
Knallgas 9  trat  von  hier  in  den  Eiweifskolben,  und  von  da 
wieder  durch  eine  Schicht  Bauinwolle  in  den  Aspirator.  Die 
zweite  Filtration  war  zur  Vorsicht  angebracht ,  weil  der 
Aspirator  nicht  Tag  und  Nacht  ununterbrochen  saugte.  Die 
Vorrichtung  wurde  am  I.Juni  aufgestellt,  nachdem  der  luft- 
dichte Verschlufs  aller  Verbindungen  hergestellt  war,  die 
Eiweifslösung  zum  Kochen  gebracht,  auch  die  Schwefelsäure 
und  die  Verbindungsröhren  des  Eiweifs-  und  Säurekolbens 
erhitzt,  nochmals  auf  den  luftdichten  Verschlufs  geprüft,  und 
dann  der  Aspirator  und  die  Batterie  täglich  während  ein 
paar  Stunden  in  Gang  gesetzt.  Am  18.  Juli,  also  nach  38 
Tagen,  erwies  sich  das  Eiweifs  unverändert;  das  Aussehen 
war  völlig  das  anfängliche,  keine  Spur  von  Geruch,  nichts 
Organisirtes  unter  dem  Mikroscop. 
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Es  ist  durch  diesen  Versuch  wohl  aufser  Zweifel  gesetzt, 
dafs  es  das  Ozon  nicht  ist,   welches  die  Fäulnifs  einleitet. 

4}  Auch  reines  Eiweifs,  ohne  Wasserzusatz,  in  einem 
Kolben  zum  Gerinnen  gebracht  und  bis  zu  anfangender 
Bräunung  an  der  Berührungsfläche  mit  dem  Glase  vorsichtig 
erhitzt,  wenn  der  Kolben  heifs  mit  Baumwolle  verpfropft 
wurde,  erhielt  sich  unverändert. 

Ich  werde  im  Folgenden  der  Kürze  wegen  nur  sagen  : 
„unter  Baumwolle^,  um  damit  anzudeuten,  dafs  eine  Substanz 
im  Glaskolben  bis  zum  Kochen  erhitzt,  heifs  mit  Baumwolle 
lose  verpfropft  und  dann  sich  selbst  überlassen  wird. 

5}  Eigelb,  mit  Wasser  angerührt,  erhielt  sich  bei  wie-> 
derholten  Versuchen  unter  Baumwolle  nicht.  Es  zersetzte 
sich  meist  eben  so  schnell,  als  an  oflfener  Luft,  entwickelte 
fauligen  Geruch,  und  unter  dem  Mikroscope  waren  sogar 
mehrmals  Fibrionen  wahrzunehmen.  Es  waren  einmal  die 
längsten,  die  ich  bisher  sah,  bis  0,09  Millimeter  lang. 

Ich  versuchte  nun  Eigelb  auf  eine  höhere  Temperatur 
als  Siedehitze  zu  erhitzen.  Eigelb  mit  Wasser  wurde  in 
ein  Glasrohr  eingeschmolzen  und  im  Oelbad  längere  Zeit 
bis  160^  C.  erhitzt.  Nach  der  Abkühlung  wurde  das  Glas- 
rohr geöffnet,  das  Eigelb  in  einen  Kolben  geleert,  wieder 
aufgekocht  und  heifs  mit  Baumwolle  lose  verpfropft.  Es 
blieb  vom  27.  Juli  bis  20.  September  sich  selbst  überlassen 
und  zeigte  sich  beim  Oeffnen  am  20.  September  völlig  frisch 
und  unverändert.  Bei  einem  gleichzeitigen  Versuche  blieb 
jedoch  nun  auch  eine  Probe  Eigelb,  mit  Wasser  im  Kolben 
nur  bis  100^  C.  längere  Zeit  erhitzt  und  heifs  mit  Baum- 
wolle verpfropft,  ebenfalls  unverändert.  Der  Geruch  beim 
Oeffnen  war  völlig  der  von   frisch  gekochtem  Hühnerfleisch. 

Mit  Eigelb  gelingt  der  Versuch  demnach  nur  ausnahms- 
weise. Ob  ein  sehr  lange  fortgesetztes  Kochen,  oder  eine 
Erhitzung   auf   mehr  als   100^   dasselbe   regelmäfsig   gegen 
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Zersetzung  in  fiUrirter  Luft  schützt,  habe  ich  noch  nicht  durch 
hinreichend  oft  wiederholte  Versuche  aufser  Zweifel  setzen 
können. 

6}  Eben  so  wie  Eigelb  verhält  sich  auch  die  Milch. 
Milch  in  einem  Kolben  einige  Zeit  gekocht,  gerinnt  und  fault 
unter  Baumwolle  in  der  Regel  eben  so  schnell  als  an  offener 
Luft.  Nur  tritt  keine  Schimmelbildung  ein.  Gleichwohl  ge- 
lang ein  andermal  der  Versuch  vollkommen,  und  zwar  in  der 
nämlichen  Zeit,  Juli,  August  und  September  1855,  in  welcher 
oben  erwähnte  Versuche  mit  Eigelb  ausgeführt  wurden.  Am 
24.  Juli  abgekocht  und  heifs  mit  Baumwolle  lose  verpfropft 
blieb  Milch  bis  zum  20.  September  sich  selbst  überlassen.  Der 
Rahm  hatte  sich  natürlich  auf  der  Oberfläche  gesammelt, 
sonst  war  ihr  Aussehen  völlig  unverändert;  sie  war  ganz 
geruchlos,  hatte  den  Geschmack  frischer  süfser  Milch ,  war 
nicht  geronnen  und  reagirte  nicht  stärker  sauer,  als  von  Anfang. 

7)  Ich  glaubte  zunächst  untersuchen  zu  müssen,  ob  ge- 
wisse Bestandtheile  der  Milch  vorzugsweise  der  Zersetzung 
auch  in  filtrirter  Luft  unterworfen  seien  und  andere  nicht. 

Frische  Milch  wurde  mit  Essigsäure  geßllty  der  geföllte 
fetthaltige  Käsestoff  abfiltrirt  und  so  lange  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschen,  bis  er  nicht  mehr  sauer  reagirte. 
Dieser  Käsestoff  wurde  mit  destillirtem  Wasser  nach  dem 
Kochen  am  16.  Mai  unter  Baumwolle  hingestellt  und  am 
18.  Juli  geöffnet.  Er  war  von  völlig  unverändertem  Aus- 
sehen; das  nach  dem  Oeffnen  vom  Casein  abfiltrirte  völlig 
geruchlose  Wasser  reagirte  neutral;  Essigsäure  brachte  in 
demselben  keine  Fällung  hervor.  Fettes  Casein  erhält  sich 
daher  absolut  unverändert  in  durch  Baumwolle  filtrirter  Luft. 

8}  Von  eben  so  mit  Essigsäure  coagulirter  Milch  wurde 
das  Filtrat  gekocht,  der  coagulirte  Zieger  (das  beim  Kochen 
des  Filtrats  sich  ausscheidende  eiweifsartige  Casei'n)  abfiltrirt 
und  so  lange  ausgewaschen,  bis  er  nicht  mehr  sauer  reagirte. 
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Dieser  Zieger  mit  destillirtem  Wasser  gekocht  blieb  unter 
Baumwolle  vom  17.  Mai  bis  18.  Juli  völlig  unverändert  und 
geruchlos. 

9)  Frische  Milch  ward  wie  oben  mit  Essigsäure  coagulirt. 
Das  Filtrat,  welches  den  Zieger,  den  Zucker ,  etwas  Essig- 
säure und  die  Salze  enthielt,  wurde  der  Probe  in  filtrirter 
Luft  unterworfen.  Der  Zieger  fiel  natürlich  beim  Kochen 
als  ein  Coagulum  heraus.  Die  Substanz  blieb  vom  16.  Hai 
bis  18.  Juli  völlig  geruchlos  und  von  ganz  unverändertem 
Aussehen.  Nach  dem  Oeffnen  wurde  das  Filtrat  durch  Gerb- 
säure, und  durch  Chlorcalcium  im  Kochen,  präcipitirt;  durch 
Ferrocyankalium  nur  beim  Kochen,  wodurch  sich  der  Zieger 
vom  gewöhnlichen  Casein  unterscheidet;  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  gab  das  Filtrat  einen  beträchtlichen  Rück- 
stand von  Zieger.  Hit  der  Tromm er' sehen  Probe  zeigte 
dasselbe  die  Gegenwart  von  Krümelzucker  durch  eine  hell- 
gelbe Färbung  an.  Es  war  diefs  zu  erwarten,  da  Hilchzucker 
durch  Digestion  mit  Essigsäure  allmälig  in  Krümelzucker 
übergeht.  Der  alkoholische  zur  Trockne  verdampfte  Auszug 
des  ziegerhaltigen  Rückstandes  dieses  Filtrats  reagirte  eben- 
falls auf  Krümelzucker;  er  war  süfs  und  klebrig,  mit 
Wasser  versetzt  reagirte  er  völlig  neutral.  Hieraus  glaube 
ich  auf  die  gänzliche  Abwesenheit  von  Hilchsäure  schliefsen 
zu  können.  Ganz  eben  so  verhielten  sich  die  süfsen,  essig- 
säurehaltigen Holken  ohne  Zieger  in  durch  Baumwolle  fil- 
trirter Luft. 

10)  Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  alle  ein- 
zelnen Bestandtheile  der  Hilch,  der  fetthaltige  Käsestoflf,  der 
eiweifsartige  Zieger  und  der  Zucker  für  sich  in  durch  Baum- 
wolle filtrirter  Luft  völlig  unverändert  bleiben.  Worin  liegt 
die  Ursache,  dafs  der  Versuch  mit  der  Hilch  selbst  nur  in 
seltenen  Fällen  in  gleicher  Weise  gelingt?  —  Ich  habe  bis 
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jetzt  keinerlei  Andeutung  zur  Beantwortung  dieser  Frage 
gewinnen  können. 

11}  Frische  Milch  wurde  mit  Essigsäure  coagulirt,  das 
Caseint  abfiltrirt  und  so  lange  ausgewaschen ,  bis  es  nicht 
mehr  sauer  reagirte.  Dieses  fette  Casein  wurde  mit  Rohr- 
zuckerlösung  versetzt  und  auf  sein  Verhalten  unter  Baum- 
wolle geprüft.  Vom  16.  Mai  bis  18.  Juli  sich  selbst  über- 
lassen blieb  es  völlig  unverändert.  Es  hatte  keine  Gasent- 
wickelung stattgefunden;  die  Flüssigkeit  schmeckte  beim 
Oeffnen  unverändert  süfs,  wie  frisches  Zuckerwasser;  sie 
war  ganz  geruchlos  und  völlig  neutral.  In  filtrirter  Luft 
gährt  also  Zucker  nicht  mit  Casein.  Es  war  gleichzeitig  eine 
Partie  desselben  Casei'ns  mit  Rohrzuckerlösung  in  einem  offe- 
nen Kolben  hingestellt  worden.  Die  Hasse  wurde  nach  und 
nach  von  Schimmel  überwuchert.  Sie  reagirte  am  18.  Juli 
stark  sauer;  das  Filtrat  liefs  beim  Eindampfen  einen  syrup- 
artigen^  süfs  und  scharf  schmeckenden  Rückstand.  Das  De- 
stillat des  Filtrats  war  völlig  neutral ,  der  Rückstand  von  der 
Destillation  sehr  sauer.  Der  Zucker  ist  also  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Case'ins  und  der  Schimmelbildung  theilweise  in 
Milchsäure  übergegangen  und  es  war  keine  flüchtige  Säure 
gebildet. 

12)  Fleisch  wurde  an  einem  Leinen-  oder  Seidenfaden 
in  einem  Glaskolben  an  darüber  gebundenem  Draht  aufge- 
hängt. Das  Dampfentwickelungsrohr  eines  zweiten  Kolbens, 
in  welchem  Wasser  zum  Krochen  gebracht  wurde,  ward  ein- 
geführt und  das  hängende  Fleisch  längere  Zeit  im  Dampf 
gekocht,  dann  unter  Baumwolle  sich  selbst  überlassen.  Meh- 
rere in  dieser  Art  ausgeführte  Versuche  mifslangen.  Das 
Fleisch  erhielt  sich  nicht  unverändert;  es  hatte  beim  Oeffnen 
einen  unangenehmen  Talggeruch  ;  auf  der  Oberfläche  bildeten 
sich  nach  langer  Zeit  kleine  weifse  halbkugelförmige  Con- 
cretionen ,  die,  Anfangs  für  Schimmel  gehalten,  jedoch  unter 
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dem  Mikroscope  keinerlei  Organisation  erkennen  liefsen. 
Diese  Versuche  mit  Fleisch  mifslangen  auch  an  den  nämlichen 
Tagen,  an  welchen  die  oben  erwähnten  Versuche  mit  Eigelb 
und  Milch  ausnahmsweise  von  Erfolg  waren.  Aber  merk- 
würdiger Weise  ist  auch  von  den  Versuchen  mit  hängendem 
in  Dampf  gekochtem  Fleisch  Einer  gelungen.  Den  10.  De- 
cember  unter  Baumwolle  in  einem  geheizten  Zimmer  hin- 
gestellt und  am  8.  Januar  geöffnet,  zeigte  sich  das  Fleisch 
völlig  unverändert  und  geruchlos,  beim  Zerreifsen  ganz  wie 
frisches  gekochtes  Rindfleisch  riechend;  es  war  weich  und 
wasserhaltig,  nicht  ausgetrocknet. 

Ich  glaube  bei  dieser  Gelegenheit  in  mehreren  an  offener 
Luft  hingestellten  Controlkolben  die  Beobachtung  gemacht 
zu  haben,  dafs  gekochtes  Fleisch,  wenn  es  an  einem  Faden 
in  frischer  Luft  aufgehängt  ist,  erst  etwas  später  in  Fäulnifs 
übergeht,  als  liegendes  Fleisch^  welches  mit  fremden  Kör- 
pern in  Berührung  ist.  Eine  ähnliche  Bemerkung  hat  be- 
kanntlich schon  Matteucci  gemacht. 

13)  Die  im  Bd.  LXXXIX,  S.  237  u.  239  dieser  Annalen 
mit  Fleisch  und  Fleischbrühe  in  filtrirter  Luft  von  uns  er- 
wähnten Versuche  wurden  noch  mehrfach  wiederholt.  Sie 
geben  nicht  immer  ganz  den  gleichen  Erfolg.  In  der  That 
scheint ,  auch  wenn  keine  Art  von  eigentlicher  Fäulnifs  ein- 
tritt, in  längerer  Zeit  mit  dem  Fleische  doch  eine  Verände- 
rung vorzugehen,  indem  die  Faser  zerfällt  und  die  weifsen 
sehnigen  Theiie  nach  und  nach  sichtbar  werden.  Nicht  selten 
nimmt  die  Fleischbrühe  in  längerer  Zeit  einen  widerlichen 
Fettgeruch  an;  die  Fleischfaser  zerfällt  rascher;  Fleisch- 
flocken steigen  unter  Gasenlwickelung  wie  bei  Obergährung 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  sinken  wieder  unter, 
oder  es  bildet  sich  eine  weifse  Haut  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit;  die  Brühe  riecht  dann  nach  dem  Oeffnen  beim 
Kochen  nicht  wie  frische  Fleischbrühe,   sondern    es   ist   ein 
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unangenehmer  Leimgernch  beigemischt;  sie  giebt  ein  am- 
moniakalisches  Desliltat  und  einen  sauren  Rückstand.  Dafs 
die  Veränderung,  welche  sie  erlilten  hat^  eine  eigenlhüm- 
liche,  von  der  gewöhnlichen  Fäulnifs  verschiedene  Gährung 
ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  eine  solche  Fleischbrühe, 
welche  Monate  unter  Baumwolle  aufbewahrt  war  und  den 
widerlichen  Fettgeruch  angenommen  hat,  dann^  der  frischen 
Luft  ausgesetzt,  in  kurzer  Zeit  diesen  Geruch  gänzlicii  ver- 
liert, nach  4  bis  5  Tagen  einen  angenehmen  äpfelartigen 
Mostgeruch  entwickelt  und  ganz  wie  frische  Fleischbrühe 
erst  nach  etwa  8  oder  9  Tagen  in  stinkende  Fäulnifs 
übergeht. 

■4 

14}  Frisch  geschlagener  Faserstoff  von  Kalbsblut  wurde 
wiederholt  mit  Wasser  geknetet  und  gereinigt,  bis  er  mög- 
lichst weifs  erschien ,  dann  in  bekannter  Weise  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  starkem  Alkohol  und  Aether  gereinigt 
und  schliefslich  wieder  mit  Wasser  ausgewaschen.  In  Wasser 
nach  dem  Kochen  unter  Baumwolle  hingestellt  blieb  dieser 
reine  BlutfaserstofT  anderthalb  Jahre  stehen  und  zeigte  sich 
völlig  unverändert. 

15)  Frisches  Hühnerblut,  mit  dem  Dampfrohre  gekocht 
und  coagulirt,  blieb  unter  Baumwolle  41  Tage  sich  selbst 
überlassen.  Dann  geöffnet  zeigte  es  sich  völlig  unverändert, 
der  Geruch  war  der  von  frisch  gekochtem  Hühnerfleisch;  es 
reagirte  fast  völlig  neutral ;  hinterher  an  die  frische  Luft 
gestellt  nahm  es  erst  nach  11  Tagen  Fäulnifsgeruch  an. 

16)  Harn,  nach  dem  Kochen  unter  Baumwolje  hingestellt, 
blieb  anderthalb  Jahre  sich  selbst  überlassen.  Er  war,  die 
Concentration  durch  Verdunstung  abgerechnet,  von  unver- 
ändertem Aussehen ;  er  hatte  sich  nicht  getrübt ,  die  Reaction 
war  schwach  sauer,  wie  von  Anfang.  Die  bekannten  Re- 
actiornen  auf  Harnstoff  traten  unverändert  ein.    Der  Versuch 
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mit  Harn  wurde  mit  dem   gleichen  Resultate   ein  zweitesmal 
wiederholt. 

17}  Stärkekleister,  nach  dem  Kochen  unter  Baumwolle 
vom  27.  Juli  bis  20.  September  hingestellt,  blieb  völlig  un- 
verändert^ war  beim  Oeffnen  ohne  Geruch  und  von  völlig' 
neutraler  Reaction. 

18)  Vorstehende  Versuche  lassen  sich  dahin  zusammen- 
fassen, dafs  fast  alle  organischen  Körper,  als  Blut  und  Blut- 
faserstoff, Eiweifs,  Casei'n,  Zieger,  Molken,  Milchzucker, 
Krümelzucker  und  Rohrzucker,  Stärkekleister,  Harn  u.  s.w., 
bis  zum  Kochen  in  einem  Kolben  erhitzt  und  heifs  ihit  Baum- 
wolle lose  verpfropft,  Monate  und  Jahre  lang  völlig  unver- 
ändert bleiben,  obgleich  die  Luft,  nachdem  sie  durch  die 
Baumwolle  filtrirt  ist,  ungehinderten  Zutritt  hat.  Nur  Fleisch 
und  Fleischbrühe,  Eigelb  und  Milch  erhalten  sich  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  nicht.  Schimmelbildung  tritt  niemals  ein. 
Die  Gährung,  welche  unter  Baumwolle  in  Fleisch  und  Fleisch- 
brühe entsteht,  ist  von  'der  Fäulnifs  an  offener  Luft  ver- 
schieden. 

19)  Den  Versuch  einer  theoretischen  Erklärung  dieser 
Thatsachen  wage  ich  nicht.  Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dafs 
die  frische  Luft  eine  active  Substanz  enthalte,  welche  die  Er- 
scheinungen der  Gährung  und  Fäulnifs  einleitet,  welche  durch 
Hitze  zerstört  und  durch  Filtration  der  Luft  über  Baumwolle  aus 
derselben  zurückgehalten  wird.  Ob  man  sich  unter  dieser 
activen  Substanz  in  der  Luft  schwebende  kleine  mikroscopi- 
sche  organisirte  Keime  im  Sinne  der  bekannten  Hypothese 
Schwann's  zu  denken  habe,  oder  eine  bis  jetzt  unerkannte 
chemische  Substanz,  welche  durch  höhere  Temperatur  ver- 
ändert und  auf  der  Baumwollfaser  durch  Contactwirkung  aus- 
geschieden und  fixirt  wird,  mag  dahin  gestellt  bleiben.  Die 
vorstehenden  Versuche  setzen  im  Speciellen  aufser  Zweifel, 
dafs  Schimmelbildung  nur  durch  aus  der  Luft  zugeführte  Keime 
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oder  Sporen  entsteht  und  dafs  diese  durch  Baumwolle  zu- 
rückgehalten werden.  Sie  sprechen  dafür,  dafs  eine  Reihe 
specifischer  Gährungs-  und  Fäulnirserscheinungen  durch  spe- 
cifische,  von  der  Luft  zugeführte  miasmatische  Keime  ein- 
geleitet wird.  Aber  die  Resultate  vorstehender  Versuche, 
namentlich  die  Beobachtungen  an  Milch  und  Eigelb,  an  Fleisch 
und  Fleischbrühe,  lassen  sich  nicht  vollständig  durch  die  An- 
nahme solcher  miasmatischer  Keime  erklären.  Ueberdiefs 
giebt  bei  unzähligen  Krystallisationserscheinungen  die  frische, 
nicht  erhitzte  und  nicht  filtrirte  Luft  in  ähnlicher  Weise  den 
ersten  Anlafs,  wie  zu  den  Gährungs-  und  Päulnifserschei- 
nungen,  und  es  zeigen  sich  bis  jetzt  nicht  zu  lösende 
Schwierigkeiten,  auch  diese  Wirkung  der  frischen  Luft  den 
von  ihr  zugeführten  Miasmen  oder  mikroscopischen  Keimen 
zuzuschreiben. 

Ich  gehe  daher  zunächst  zu  diesen  Krystallisationser- 
scheinungen über. 

20)  In  Betreff  der  Krystallisationserscheinungen  habe  ich 
im  Allgemeinen  zu  bemerken  ^  dafs^  so  weit  ich  sie  wieder- 
holt habe,  alle  die  zahlreichen  bis  jetzt  veröffentlichten  Ver- 
suche  mit  übersättigten  Lösungen ,  welche  bei  sorgtaltigem 
Abschlufs  der  Luft  nach  dem  Kochen  ausgeführt  wurden, 
ganz  eben  so  gut,  ja  viel  leichter  und  sicherer  anzustellen 
sind,  wenn  man  Jedigiich  mit  einem  losen  Baumwollpfropfen 
heifs  verschliefst,  und  sonach  zu  den  vorher  erwärmten  Lö- 
sungen nur  filtrirte  Luft  treten  läfst.  Uebersättigte  Lösungen 
von  Glaubersalz,  Soda,  Bittersalz  und  Alaun  erhalten  sich 
unter  Baumwolle  sehr  lange  Zeit  und  sind  eben  so  sicher 
geschützt,  als  wenn  sie  sorgfältig  verkorkt  wären.  Mit  Glau- 
bersalz, mit  Soda,  mit  Bittersalz  scheiden  sich  unter  Baum- 
wolle  die  verschiedenen  Hydrate  und  Modifieationen  aus, 
welche  Loewel   mit   diesen   Salzen   unter    entsprechenden 
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Verhöltnissen    bei    sorgfältigem    Abschlurs    der   Luft    erhal* 
ten  hat. 

21)  Das  Phänomen  der  Uebersättigung  scheint  in  ge- 
wissem Sinne  ein  allgemeines  Phänomen.  Auch  bei  solchen 
Salzen ,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen  keine  über- 
sättigten Lösungen  geben ^  tritt  es  ein,  wenn  man  nur  die 
Temperaturen,  bei  welchen  beobachtet  wird,  hinreichend  zu 
modificiren  im  Stande  ist.  So  hat  z.  B.  das  Kochsalz  zwischen 
0  und  100^  nahe  gleiche  Auflöslichkeit  im  Wasser;  innerhalb 
dieses  Temperaturintervalls  bietet  es  kein  Uebersättigungs- 
phänomen  dar.  Bei  niederer  Temperatur  habe  ich  dasselbe 
jedoch  wahrgenommen,  wie  folgt.  Gesättigte  Kochsalzlösung 
wurde  in  einem  Reagensrohre  zum  Kochen  erhitzt  und  mit 
Baumwolle  lose  verpfropft.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  sie 
in  eine  Frostmischung  von  Schnee  und  Kochsalz  von  — 19^  C. 
eine  Zeit  lang  eingesenkt,  dann  rasch  herausgenommen  und 
die  Baumwolle  ausgezogen.  £s  bildeten  sich  beim  Zutritt 
der  frischen  Luft  augenblicklich  Krystalle  von  Chlornatrium- 
hydrat,  welche  sich  rasch  vermehrten,  und  so  wie  sie  gebildet 
waren  mit  der  zunehmenden  Erwärmung  der  Flüssigkeit 
sogleich  wieder  verschwanden.  Unter  —  10^  bietet  daher 
das  Kochsalz  das  Phänomen  der  Uebersättigung  in  sehr  auf- 
fallendem Grade  dar.  Nicht  immer  jedoch  gelingt  der  Ver- 
such in  angegebener  Weise ,  weil  meistens  das  Wasser  an 
der  inneren  Wand  des  Reagensrohres  gefriert,  ehe  die  Lö- 
sung hinreichend  abgekühlt  ist. 

22)  Ein  interessanter  Versuch  ähnlicher  Art,  den  ich 
noch  in  Gemeinschaft  mit  meinem  Freunde  von  Dusch  aus- 
geführt habe,  gelingt  mit  gewöhnlichem  Brunnenwasser. 
Brunnenwasser  wird  in  einem  Glaskolben  gekocht  und  heifs 
mit  Baumwolle  lose  verpfropfl,  dann  bei  einer  Winterkälte 
von  —  6  bis  —  9®  C.  über  Nacht  ins  Freie  vor's  Fenster 
gestellt.     Nimmt  man   den  Kolben  ins  warme   Zimmer   und 
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zieht  sogleich  dje  Baumwolle  aus,  so  erstarrt  in  diesem  Mo- 
mente das  Wasser  theilweise  zu  Eis.  Mit  reinem  deslillirtem 
Wasser  ist  uns  der  VersucI)  nicht  gelungen.  Dieses  kry- 
stallisirt  bei  der  gleichen  Temperatur  auch  unter  Baum- 
wolle. 

23}  Es  ist  bekannt,  dafs  übersättigte  Lösungen  sowohl 
als  überschmolzene  Körper,  wie  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w^, 
nicht  immer  sogleich  beim  Zutritt  frischer  Luft,  oft  erst  nach 
einiger  Zeit,  vorzugsweise  aber  dann  sogleich  krystaliisiren, 
wenn  sie  mit  irgend  einem  an  der  Luft  gelegenen  festen 
Körper  berührt  werden.  Diese  Versuche  schienen  dafür  zu 
sprechen,  dafs  kleine  in  der  Luft  schwebende  feste  Körper 
es  seien,  welche  den  ersten  Anlafs  zur  Krystalhsation  geben, 
und  in  der  That  ist  schon  dem  von  der  Luft  zugeführten 
Staub  die  ganze  Wirkung  zugeschrieben  worden.  —  Eine 
übersättigte  Lösung  von  2  Theilen  krystallisirter  Soda  auf 
einen  Theil  Wasser  erhält  sich  lange  unverändert  unter 
Baumwolle  und  krystallisirt  auch  beim  OefTnen  und  selbst 
beim  Schütteln  in  der  Regel  erst  nach  längerer  Zeit^  so  dafs 
man  Muse  hat,  verschiedene  feste  Körper  auf  ihr  Vermögen^ 
die  Krystallisation  einzuleiten^  zu  prüfen.  Ich  habe  viele 
Versuche  gemacht  in  der  Hoffnung,  irgend  eine  Klasse  von 
Körpern  zu  finden,  welchen  dieses  Vermögen  vorzugsweise 
zukommt.  Die  verschiedensten  Krystalle  und  amorphen  Pul- 
ver, Säuren  und  Basen  ^  Oxyde  und  Superoxyde ,  viele  or- 
ganische Körper  aus  der  Reihe  der  Kohlehydrate  und  der 
Proteinstoffe,  Blüthenstaub,  Schimmelsporen,  verwesende  und 
faulende  Materien  wurden  geprüft;  aber  alle  zeigten  ein  be- 
stimmtes specifisches  Vernrägen,  die  Krystallisation  einzuleiten, 
nicht ;  es  war  immer  mehr  oder  weniger  Zufall,  ob  ein  Körn- 
chen derselben  den  Anlafs  gab,  oder  nicht;  und  die  einzige 
Regel»  welche  sich  deutlich  herausstellte,  war  :  dafs  sie  alle 
wirkungslos  sind,  wenn  ihre  Oberfläche  nicht  einige  Zeit  mit 


48  Schröder y  über  FUtraHon  der  Luft 

frischer  Luft  in  Berührung  war,  wenn  ihre  Oberfläche  vor- 
her erhitzt  wurde,  wenn  sie  lange  in  Wasser  gelegen  hatten, 
oder  nur  in  abgesperrter  Luft  getrocknet  waren,  mit  einziger 
Ausnahme  des  Krystalles  der  Substanz  selbst,  welche  in  Lö- 
sung war>  also  hier  des  Sodakrystalles.  Dieser  kann  ober- 
flächlich erhitzt  und  selbst  oberflächlich  geschmolzen  sein, 
gleichwohl  leitet   er  die  Erstarrung  regelmäßig  ein. 

24)  Obige  Thatsachen  bringen  nun  eine  grofse  Schwie- 
rigkeit für  die  theoretische  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
bei.     Die  frische  Luft  soll    die   krystallerregende  Wirkung- 
dadurch  üben,  dafs  sie  kleine  feste  Körperchen  zuführt;  und 
alle  festen  Körper,  die  man  prüft,  mit  einziger  Ausnahme  des 
ursprünglichen  Krystalles  selbst,   haben   diese  Wirkung   nur, 
wenn  sie  mit  frischer  Luft  in  Berührung  waren.    Es  ist  of- 
fenbar,   dafs  man  sich  hier  in  einem  Zirkel  bewegt,    wenn 
man  nicht  annehmen  will,  dafs  die  Luft  zu  jeder  der  mannig- 
faltigen Krystallisationen,  welche  aus  unzähligen  übersättigten 
Lösungen  herausfallen,  irgend  einen  isomorphen  kleinen  Kry- 
stall  herbeiführe,    mit  welchem  die  Substanz   wie  mit  ihrem 
eigenen  Krystalle   zusammenwächst.    Aber   selbst  wenn  man 
diese  unwahrscheinliche  Annahme  machen  wollte,  so  müfste 
noch   die  weit  unwahrscheinlichere  weitere  Annahme  hinzu- 
kommen,  dafs  alle  diese  mannigfaltigen  in  der  Luft  schwe- 
benden Krystallisationen    bei   einer   100^   noch  nfcht  einmal 
erreichenden  Temperatur   vollständig  zerstört  werden.    Ich 
sehe  defshalb   vorerst  nicht  ab,   wie    die  krystallerregende 
Wirkung   der   frischen   Luft  auf  kleine   in   ihr   schwebende 
feste  Körperchen   sich    soll  zurückruhren  lassen.     Sind  aber 
zur  Erklärung  dieser  bis  jetzt  geheimnifsvollen  Wirkung  der 
Luft   auf  die  Erscheinungen   der  Krystallisation    unsere   bis- 
herigen Kenntnisse  ungenügend,  —  sind    es   nicht  miasma- 
tische kleine  Körper,  welche  sie  veranlassen,  so  wird  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  auch  die  gährung-  und  fllulnifserregende 
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Wirkung  der  frischen  Luft  nicht  allein  und  ganz  auf  solche 
kleine  Miasmen  zurückzuführen  ist;  denn  beide  Wirkungen 
der  frischen  Luft  haben  so  viel  Uebereinsiimmendes,  die  Be- 
dingungen, durch  welche  beiderlei  Wirkungen  verhindert 
werden,  sind  so  vollständig  analog,  dafs  man  schwerlich  um- 
hin kann,  sie  einer  gemeinschaftlichen,  wenn  auch  bis  jetzt 
noch  völlig  unbekannten  Ursache  zuzuschreiben. 

25}  Wenn  ich  diese  krystallcrregende  Wirkung  Induction 
nennen  darf,  so  sprechen  die  mir  vorliegenden  Thatsachen 
dafür,  dafs  es  schwächer  und  stärker  inducirende  Wirkungen 
giebt,  und  dafs  die  schwächer  inducirenden  im  Stande  sind, 
die  Krystallisation  der  löslicheren  Hydrate  hervorzurufen, 
während  nur  die  stärker  inducirende  Wirkung  die  minder 
löslichen  Hydrate  zur  Krystallisatioii  bringt.  Die  minder  lös- 
liche Krystallisation  ist  diejenige,  deren  Cohäsion  der  Auf- 
lösung einen  kräftigeren  Widerstand  entgegensetzt;  sie  erst- 
malig hervorzurufen  9  dazu  scheint  auch  eine  kraftigere  In- 
duction höthig. 

Aus  concentrirteren  Lösungen,  in  welchen  die  auflösende 
Kraft  des  Wassers  der  Krystallbildung  einen  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  bilden  sich  auch  in  Gitrirter  Luft 
die  nämlichen  Krystallisalionen ,  welche  aus  verdünnteren 
Lösungen  nur  an  offener  Luft  herausfallen;  und  aus  letzleren 
fallen  sie  auch  in  fillrirter  Luft  heraus  bei  solchen  gewöhn- 
lich niedereren  Temperaturen,  in  welchen  die  auflösende 
Kraft  des  Wassers  vermindert  ist.  Alle  Erscheinungen 
sprechen  dafür,  dafs  die  inducirende  Wirkung  unter  Baum- 
wolle nicht  völlig  aufgehoben,  sondern  nur  beträchtlich  ge- 
schwächt ist.  Zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  dient  aufserdem 
die  nachfolgende  Zusammenstellung  von  Thalsachen. 

26)  Aus  übersättigten  Glaubersalzlösungen  krystallisirt 
bei   schwächerer  Induction   in   filtrirter  Luft   das   löslichere 
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Hydrat  NaO,SOs  +  7HO  (Loewel).  An  frischer  Luft 
führt  die  stärkere  Induclion  unmittelbar  die  Krystallisation 
des  minder  löslichen  gewöhnlichen  Salzes  NaO,  SOs  -j-  10  HO 
herbei.  Aus  übersättigten  l4Ösungen  von  kohlensaurem  Na- 
tron bilden  sich  bei  schwächerer  Induction  in  filtrirter  Luft 
zweierlei  Modificationen  des  Salzes  NaO,  CO2 -}~7  HO  (Loe- 
wel).  Bei  sehr  niederer  Temperatur  oder  an  offener  Luft 
bei  kräftigster  Induction  bildet  sich  das  gewöhnliche  Salz 
NaO,  COs  +  10  HO  mit  kleinster  Löslichkeit. 

Dafs  auch  die  Modification  a  des  Salzes  NaO,  COa  -{-  7  HO 
(Loewel)  einer  Induction ,  eines  ersten  Anlasses  zur  Kry- 
stallisation bedarf,  geht  aus  folgendem  Versuche  hervor. 
Hat  man  eine  Reihe  von  Kolben  mit  übersättigten  Lösungen 
von  kohlensaurem  Natron  in  solcher  Goncentration  (etw^a 
2  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  auf  1  Theil  Was- 
ser}, dafs  beim  Oeffnen  nicht  sogleich  Krystallisation  eintritl, 
und  Einen  Kolben,  in  welchem  die  erwähnte  ModiGcation  aus- 
geschieden ist,  so  kann  man,  wenn  man  vorsichtig  öffnet 
und  mit  einem  vorher  erhitzten ,  also  inactiv  gemachten 
Glasstabe  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Krystalle  ausgeschie- 
den sind,  etwas  aufrührt,  mit  diesem  Glasstabe  die  Krystal- 
lisation der  gleichen  Modification  in  allen  anderen  Kolben 
hervorrufen.  Es  gelang  mir  einmal  mit  sechs  Kolben  hin- 
tereinander. Nicht  regelmäfsig  jedoch  ist  der  Erfolg  der 
gleiche,  da  häufig  sogleich  die  Krystallisation  des  gewöhn- 
lichen Salzes  eintritt.  Sehr  oft  bildet  sich  auch  jene  Modi- 
fication a  von  NaO ,  CO9  +  7  HO  statt  des  gewöhnlichen 
lOatomigen  Salzes  bei  Berührung  der  geöffneten  Lösung  mit 
irgend  einem  an  der  Luft  gelegenen  festen  Körper.  Oft  erst 
nach  Stunden,  ja  Tagen,  tritt  dann  die  gewöhnliche  Krystalli- 
i^ation  ein. 
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27)  Aas  übersättif^ten  Bittersalzlösungen  wird  das  lös- 
lichere Hydrat  HgO,  SOs  -j-  6  HO  (Loewel)  nach  längerer 
Zeit 9  oder  bei  niederer  Temperatur,  oder  bei  sehr  starker 
Concenlralton  der  Lösungen  u.  s.  w.  auch  in  filtrirter  Luft 
unter  Baumwolle  reducirt;  dieses  geht  nicht  selten  in  Folge 
weiieref  Indoctioii  in  die  minder  lösliche  M odification  b  des 
Salzes  MgO,  SOs  +  7  HO  (Loewel)  auch  in  Cltrirter  Luft 
über.  An  frischer  Luft,  bei  kräftfgster  Induction,  entsteht 
endlich  das  gewöhnliche  Salz  MgO,  SOs  -\-  1  HO,  welches 
die  kleinste  Löslichkeit  hat. 

Aus  übersättigten  Lösungen  von  Zinkvitriol  krystallisirt, 
wie  ich  beobachtet  habe,  unter  Baumwolle  eine  leichter  lös- 
liche Modification  b  des  Salzes  ZnO,  80$  -{'  1  ÜO  heraus ; 
beim  Oeffnen  oder  bei  längerer  Berührung  mit  der  stärker 
inducirenden  frischen  Luft,  oder  bei  Berührung  mit  einem 
an  der  Luft  gelegenen  festen  Körper  scheidet  sich  sodann 
die  minder  lösliche  Modification  a  des  gewöhnlichen  Zink- 
vitriols ZnO,  SOs  -{-  7  HO  aus  der  Flüssigkeit  aus ,  und  die 
früher  gebildete  Modification  b  setzt  sich  in  diese  um.  Drei 
'wiederholte  Analysen  haben  den  Wassergehalt  der  in  filtrirter 
Luft  sich  ausscheidenden  Krystalle  übereinstimmend  zu  7,07, 
zu  6,99  und  zu  6,96  Atomen  ergeben. 

28)  Die  in  filtrirter  Luft  gemachten  Beobachtungen  über 
Gährung  und  Fäulnifs  gehen  den  Krystallisationserscheinungen 
offenbar  ganz  parallel.  Der  Zerstörung  durch  Fäulnifs  minder 
leicht  unterliegende  Körper,  welche  der  Zersetzung  einen 
gröfseren  Widerstand  entgegensetzen,  erhalten  sich  in  filtrir- 
ter Luft  Jahre  lang  unverändert.  Bei  den  leichter  zerstör- 
baren, wie  bei  Milch  und  Eigelb,  wird  die  Zersetzung  in  der 
Regel  auch  durch  die  schwächere  Induction  in  filtrirter  Luft 
eingeleitet.  Bei  Fleisch  und  Fleischbrühe  leitet  die  schwächere 
Induction  in  filtrirter  Luft  in  der  Regel  eine  besondere  Art 
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von  Gährung  ein^  welche  an  der  stärker  indacirenden  frischen 
Luft  der  gewöhnlichen  FäulniTs  Platz  macht.  Die  mir  vor- 
liegenden Beobachtungen  über  Gährung  und  Fäulnirs  sprechen 
daher  eben  so  wie  die  Krystallisationserscbeinungen  dafür, 
dafs  die  inducirende  Wirkung  in  filtrirter  Luft  nicht  völlig 
aufgehoben,  sondern  nur  beträchtlich  abgeschwächt  Sei. 

29}  Welcher  Substanz  oder  Eigenschaft  diese  inducirende 
Kraft  der  Luft  zuzuschreiben  sei,  darüber  enthalte  ich  mich 
vorerst  jeder  Meinung.  Eine  nähere  Einsicht  in  diese  Vor- 
gänge würde  unsere  Erkenntnifs  jedoch  auch  auf  anderen 
Gebieten  von  höchster  praclischer  Wichtigkeit  nicht  unwesenl- 
lieh  fördern.  Auch  auf  die  Entwickelung  und  Gesundheit  des 
Menschen  hat  die  frische  Luft  eine  positive,  theoretisch  noch 
nicht  begriffene,  anregende  Wirkung.  Der  Aufenthalt  in  ein- 
geschlossener Luft  ist  nicht  allein  durch  einen  Ueberschufs  von 
Kohlensäure  oder  durch  die  Beimengung  anderer  schädlicher 
Gase  von  Nachtheil;  seine  verderblichen  Folgen  sind  unzwei- 
felhart  auch  der  Entbehrung  einer  für  die  Gesundheit  nolh- 
wendigen  anregenden  Wirkung  zuzuschreiben  ^  welche  diQ 
frische  freie  Luft  in  kräftigster  Weise,  die  eingeschlossene 
oder  abgesperrte  Lqft  jedoch  nur  in  sehr  abgeschwächtem 
Grade  auszuüben  scheint. 

Ich  spreche  schliefslich  meinem  Assistenten  ^  Herrn 
Cherdron,  für  seine  unermüdete  Unterstützung  bei  den  mit- 
getheilten  Versuchen  meinen  freundlichsten  Dank  aus. 

Mannheim,  den  3.  September  1858. 
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üeber  das  Würtembergische  Kriegspulver; 

von  Dr.  J.  lAnck. 


Bei  der  nachfolgenden,  in  Professor  Bunsen's  Labora- 
toriam  ausgeführten  Untersuchung,  welche ,  abgesehen  von 
einem  neuen  Verfahren  zur  Analyse  von  Schiefspulver,  nach 
der  in  Poggendorff's  Annalen  Bd.  CII^  3eite  325  bis  343 
angegebenen  Methode  angestellt  ist,  wurde  Würtembergisches 
Musketenpulver  benutzt.  Dasselbe  wird  aus  einem  Gemische 
von  75  Theilen  Salpeter,  11^5  Theiien  Schwefel  und  13,5 
Theilen  Kohle  bereitet.  Da  indessen  diese  Materialien  in 
einem  von  dem  Wassergehalte  des  fertigen  Pulvers  abwei- 
chenden Feachtigkeitsgrade  abgewogen  werden  und  aufserdem 
bei  der  Fabrikation  leicht  Verluste  stattßnden  können ,  die 
das  Verhältnifs  der  Gemengtheile  stören ,  so  war  zunächst 
eine  genaue  Analyse  des  Pulvers  unerläfslich.  Ich  habe  mich 
dazu  folgenden  Verfahrens  bedient,  welches  mir  vor  den  bis- 
herigen Methoden  den  Vorzug  gröfserer  Schärfe  und  Ein- 
fachheit zu  haben  scheint,  und  durch  welches  namentlich  der 
Wassergehalt,  den  ich  bei  der  Zersetzung  des  Pulvers  be- 
rücksichtigt habe ,  einer  sehr  genauen  Bestimmung  fähig  ist. 

Zum  Extrahiren  und  Trocknen  des  Pulvers  wurde  eine 
0,9  Cm.  im  Lichten  weite ,  14  Cm.  lange ,  im  Drittel  ihrer 
Länge  zu  einer  0,2  Cm.  weiten  Spitze  ausgezogene  Glasröhre 
benutzt^  die,  wo  der  weite  Theil  in  den  ausgezogenen  über- 
ging, mit  einem  1,5  Cm.  hohen,  ausgeglühten,  locker  einge- 
stampften Asbestpfropf  versehen  war.  Um  zunächst  das  hy- 
groscopische  Wasser  zu  bestimmen,  wurde  die  so  hergestellte 
Röhre  zuerst  leer,  dann  mit  dem  zu  untersuchenden  Pulver 
gefüllt  gewogen,  und,  nachdem  vermittelst  einer  Aspirator- 
vorrichiung    bei   gewöhnlicher   Temperatur  ein   vollkommen 
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trockener  Luftstrom ,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt- 
fand, hindurchgesogen  war,  zum  dritten  Mal  gewogen.  Die 
beiden  ersten  Wägungen  gaben  das  Gewicht  des  angewandten 
Pulvers,  die  beiden  letzten  den  unter  angegebenen  Umstän- 
den wegführbaren  Wassergehalt  desselben.  Ich  habe  es 
vermieden,  das  Austrocknen  bei  einer  höheren  Temperatur 
zu  bewerkstelligen,  weil  sonst  sogar  schon  unter  der  Tem- 
peratur des  kochenden  Wassers  durch  Verdampfung  erheb- 
liche Schwefelmengen  verloren  gehen  und  die  Bestimmung' 
des  Wassers  ungenau  machen. 

4,4668  Grm.  Pulver  verloren  auf  diese  Weise  nach  zehn 
S^tunden,  wo  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintrat,  0,0230  Grm. 
oder  0,52  pC.  Wasser. 

Zerreibt  man  das  Pulver,  so  zieht  es  eine  zwar  uner- 
hebliche, aber  noch  immer  nachweisbare  Menge  Feuchtigkeit 
an ,  wie  ein  anderer  Versuch  mit  2,9524  Grm.  zerriebenem 
Pulver  zeigte,  welches  0,0188  Grm.  oder  0,63  pC.  Wasser 
unter  denselben  Umständen  verlor.  In  den  zur  weiteren 
Analyse  benutzten  2,9524  Grm.  Substanz  wurden  daher  0,52  p(3. 
dem  ursprünglichen  Pulver  wesentliches,  durch  trockene  Luft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wegtührbares  Wasser  ange- 
nommen und  die  gefundenen  Mengen  der  übrigen  Gemeng- 
theile  auf  2,9493  Grm.  ursprüngliches  Pulver  bezogen. 

Die  übrigen  Gemengtheile  der  angewandten  2,9524  Grm. 
zerriebenen  Pulvers  bestimmte  ich  auf  folgende  Weise  :  Ich 
steckte  die,  die  getrocknete  Substanz  enthaltende  Bohre  a 
(Fig.  1  auf  Tafel  I)  mittelst  des  Korkes  b  auf  das  gewogene 
Kölbchen  c  und  übergofs  die  Substanz  mit  sorgfältig  recti- 
ficirtem  Schwefelkohlenstoff,  der  rasch  und  ohne  die  geringste 
Trübung  durch  die  Spitze  der  Bohre  a  in  das  Kölbchen  c 
filtrirte.  Sobald  durch  Wiederholung  dieses  Auswaschens 
das  Kölbchen  zu  ein  Drittel  mit  etwa  8  CG.  Flüssigkeit  an* 
gefüllt  war,   wurde  dasselbe  in  einem  70  bis  80^  warmen 
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Wasserbade  erhitzt,  wobei  der  SchwefelkohlenstoiT  in  die 
trockene  Vorlage  d  abdestillirte.  Das  Destillat  diente  zur 
Wiederholung  derselben  Operation^  bis  nach  etwa  sechsmali- 
gem Aurgiersen  von  8  CC.  aller  extra hirbare  Schwefel  ans 
dem  Pulver  entfernt  war.  Der  in  dem  Kölbchen  c  befind- 
liche Schwefel  wurde  in  einem  Thermostaten  bis  eben  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug  0,3639 
Grm.  oder  12,34  pC.  In  einem  Kohlensäurestrom  verflüch- 
tigt hinterliefs  derselbe  eine  kohlige  Materie ,  welche  nur 
0,0005  Grm.  wog  und  defshalb  bei  der  Analyse  vernach- 
lässigt werden  konnte. 

Um  zu  sehen  j  ob  das  Pulver  noch  unextrahirbaren 
Schwefel  enthielt,  wurde  die  Röhre  a,  worin  die  Hasse  mit 
Schwefeikohlenstofi'  behandelt  worden  war^  mit  einer  Aspi- 
ratorvorrichtung  verbunden  und  so  lange  bei  100^  trockene 
Luft  durchgeleitet 9  bis  dieselbe  nicht  mehr  an  Gewicht  ab- 
nahm. Eine  abermalige  Wägung  der  Röhre  ergab  nun  für 
die  extrahirte  Masse  ein  Gewicht  von  2,5673  Grm.  Hiervon 
gaben  0^6523  Grm.  nach  der  Oxydation  mit  Königswasser 
0,0062  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  was  0,0033  Grm.  unaus- 
gewaschenem Schwefel  auf  die  ganze  Masse  ^  oder  einem 
Frocentbetrag  desselben  von  0^11  entspricht 

Um  jeden  Zweifel  über  die  Schärfe  dieser  Schwefelbe- 
stimmungen zu  beseitigen»  wurde  von  demselben  zerriebenen 
Pulver  wie  oben  1,6800  Grm.  wiederholt  mit  rauchender 
Salpetersäure,  dann  zur  Zerstörung  der  freien  Salpetersäure 
mit  Salzsäure  niedergedampft  und  das  Fiitrat  der  so  behan- 
delten Hasse  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Der  gefällte  schwe- 
felsaure Baryt  wog  1,5186  Grm.  und  entspricht  0,2086  Grm. 
oder  12,43  pC.  Schwefel  im  ursprünglichen  Pulver.  Nach 
den  vorhergehenden  Bestimmungen  sollte  der  Schwefelgehalt 
12,45  pC.  betragen.  Bringt  man  von  den  2,9524  Grm.  zer- 
riebenen Pulvers  die  extrahirten  0,3639  Grm.  Schwefel  und 
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die  weggeführten  0,0188  Grm.  Wasser  in  Abzug,  so  findet 
man  2,5697  Grm.  als  das  Gewicht  der  trockenen,  mit  Schwe- 
felkohlenstoff ausgezogenen  Masse,  also  0,0024  Grm.  mehr 
als  oben  gefunden  wurde.  Dieser  Ueberschufs  entspricht 
dem  Wasserverlust,  welchen  das  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur getrocknete  Pulver  bei  der  Erhitzung  auf  100^  erleidet 
und  mufs  defshalb  dem  obigen  hygroscopischen  Wassergehalt 
zugefügt  werden.  Der  Procentbetrag  dieses  zweiten  Tbeils 
des  hygroscopischen  Wassergehaltes  ist  0,08.  Die  rückstän- 
digen noch  in  der  Röhre  befindlichen,  1,9150  Grm.  Masse 
wurden  auf  folgende  Weise  zur  Bestimmung  des  Salpeterge- 
halles  benutzt. 

Nachdem  das  Rohr  a  (Fig.  2}  nebst  dem  Gefäfs  d  ver- 
mittelst der  Caoutchoucverbindung  e  luftdicht  auf  eine  Luft- 
ptimpenglocke  b,  unter  der  sich  das  Kölbchen  c  befand, 
aufgesteckt  war,  wurde  die  im  Rohr  a  befindliche  Hasse  mit 
kaltem  Wasser  übergössen  und  dasselbe  durch  äufserst  lang- 
sames Auspumpen  der  Glocke  a  tropfenweise  in  das  Kölbchen 
c  geprefst.  Diese  Operation  wurde,  um  das  Auskrystallisiren 
von  Salpeter  an  der  Spitze  der  Röhre  a  zu  vermeiden,  mit 
allmählig  immer  wärmerem  bis  zu  möglichst  heifsem  Wasser 
wiederholt,  wobei  das  mit  warmem  Wasser  gefüllte  Gefäfs  d 
vor  Abkühlung  schützte.  Ein  besonderer  Versuch  zeigte, 
dafs  man  auf  diese  Weise  mit  der  ungewöhnlich  geringen 
Wassermenge  von  18  bis  24  Grm.  fast  2  Grm.  Pulver  voll- 
ständig bis  zur  Entfernung  der  letzten  Spur  des  Salpeters 
auswaschen  kann,  was  von  grofsem  Werth  ist,  da  bei  An- 
wendung grofser  Wassermassen  erhebliche  Fehler  verur- 
sachende Mengen  organischer  Materie  mit  dem  Salpeter  ex- 
trahirt  werden. 

Die  Salpetorlösung ,  in  einem  Platintiegel  eingedampft, 
hinterliefs  nach  längerem  Erhitzen  im  Thermostaten  bei  120^ 
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1,6434  Grm.   wasserfreien   Salpeter,  welche  74/70  pC.   des 
ursprünglichen  Pulvers  entsprechen. 

Nachdem  der  Asbestpfropf  von  dem  verengten  Theile  der 
Röhre  aus,  um  ihn  aufzulockern,  vermittelst  eines  kleinen 
Drahtes  ein  wenig  emporgeschoben  war,  konnte  der  Inhalt 
der  Röhre  wiederum  mit  Hülfe  einer  Aspiratorvorrichtung 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  bei  100^  getrocknet  werden. 
Er  wog,  als  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand,  0,2729 
Grm.  Dieses  Gewicht  müfste  dem  Gewichte  des  Gemisches 
von  Salpeter  und  Kohle  weniger  dem .  des  gefundenen  Sal- 
peters,  nämlich  0,2716  Grm.,  gleich  sein.  Die  Differenz  von 
0,0013  Grm.  hat  ihren  Grund  unstreitig  in  dem  Umstände, 
dafs  die  ausgewiaschene  Kohle  mechanisch  beigemengtes 
Wasser  hartnäckiger  zurückhält,  dis  die  noch  mit  Salpeter 
gemischte.  Obige  0,0013  Grm.  wurden  daher  als  Wasser 
betrachtet  und  von  dem  bei  der  späteren  Verbrennung  der 
Kohle  erhaltenen  Wasser  abgezagen. 

Die  in  der  Röhre  befindliche  Kohle  konnte  nun  ohne 
Weiteres  zur  Analyse  verwendet  werden. 

Ich  mischte  sie  unmittelbar  in  der  Röhre  ihres  Schwefel- 
gehalles  wegen  mit  etwas  chromsaurem  Bleioxyd,  schnitt  die 
ausgezogene  Spitze  derselben  ab ,  verschob  und  mischte  den 
Asbestpfropf  mit  dem  Inhalt  so  lange,  bis  ein  Luftstrom  frei 
über  die  Masse  wegstreichen  konnte,  schob  das  Ganze  in 
eine  mit  oxydirten  Kupferspähnen  auf  gehörige  Weise  ange- 
füllte Yerbrennungsröhre  und  vollführte  die  Verbrennung 
mit  Sauerstoff  unter  Beobachtung  aller  nöthigen  Vorsichts- 
mafsregeln.  Die  Analyse  gab  0,729&  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0637  Grm.  Wasser.  Diefs  entspricht  9,05  pC.  Kohlenstoff, 
0,41  pC.  Wasserstoff  und  2,78  pC.  Sauerstoff  auf  12,24  pC. 
Kohle. 

Nach  allen  diesen  Versuchen  bestand  das  Pulver  aus  : 
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Salpeter  74,70 

Q.^^*^.  (ausgewaschen  12,34 

^^"^^^unausgewaschen  0,H 

iKohlenstoü  9,05 

Kohle       Wasserstoff  0,41 

(Sauerstoff  2,78 

Wflfi^Pr    '^^^  20<>  bestimmt      0,52 
Wasser  jj^^.  ^^^  bestimmt    0,06 

99,99. 

Zur  Controle  wurden  noch  folgende  Versuche  angestellt  : 

I.  IL  IIl. 

Grm.  Grm.  Grm. 

1)  Zerriebenes  Pulver  2,6584      . 2,5878        2,2262 

2)  Wasserverlust  bei  20<>     0,0129       0,0150       0,0245 

33  Gewicht  des  extrahirten 

Schwefels     0,3302        0,3216        0,2733 

4)  Gewicht  der  trockenen, 

mit  CS2   ausge*zogenen 

Masse       .....    2,3121*)    2,2512**)  1,9284»*) 

5)  Von  dieser  Masse  gaben  0,4201        2,2512        1,9294 
schwefelsauren  Baryt       0,0023        0,0103        0,0121 

6)  Von     derselben     Masse 

gaben  ferner     .    .    .     1,8920  —  — 

Salpeter     ....    .    1,6270  —  — 

bei     100^    getrocknete 
Kohle 0,2666  -^  — 

Man  hat  daher  für  das  zerriebene  Pulver  : 

Salpeter 74,61  —  — 

jausgewaschen       12,42  12,42  12,27 

iunausg^waschen      0,06  0,05  0,07 

Kohle     .......  12,30  —  — 

jbei  20«  bestimmt    0,59  0,57  1,10  ***) 

®Mbei  1000  bestimmt    o,ll  —  ~ 

*)  Bei  100^  getrocknet 

**)  Aus  der  Differenz  von  I  einerseits  und  II  und  III  andererseits  be- 
rechnet. 
***)  Das  bei  III  benutzte  zerriebene  Pulver  hatte  ich  mit  Absiebt  einige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt. 
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oder,   wenn  man  die  Versuche  auf  einen  bei  20^  wegführ- 

baren  Wassergehalt  von  0,52  pC.  bezieht,  für  das  ursprüng- 
liche Pulver  : 

L                 n.  HL 

Grin«              Grin«  Grin. 

Salpeter 74,66           —  — 

Schwefel 12,49          12,48  12,41 

Kohle 12,31           —  — 

ibei  200  bestimmt     0,52            0,52  0,5| 
Vr  asser  \ 

(bei  lOOHestimmt    0,11            —  — 


Ich  gehe  nun  zur  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte 
über,  welche  das  beiLuftausschlufs  verbrennende  Pulver  liefert. 
Hierbei  kann  ich  mich  auf  die  einfache  Hittheilung  der  Ver- 
suche beschränken,  da  ich  mich  zur  Darstellung  und  Unter- 
suchung jener  Zersetzungsproducte  ganz  der  von  Bunsen 
und  Schischkoff  in  Poggendorff's  Annalen  Bd.  CII 
mitgetheilten  Methode  bediente. 

A.     Analyse  der  festen  Verbrennungsproducie. 

Die  festen  Verbrennungspröducte  von  etwa  69  Grm. 
Pulver  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  Wasser 
verdünnt,  dafs  die  gesammte  Flüssigkeit  genau  28  kleine 
Hafscylinder  betrug. 

1)  Kohle  und  Schwefel  (^mechanisch  beigemengt}. 

Die  gesammte  28  Hafscylinder  betragende  Flüssigkeit  gab 
1,3728  Grm.  eines  Gemenges  von  Kohle,  Schwefel  und  frem- 
den Beimengungen.  0,3790  Grm.  desselben  lieferten  0,3845 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  welcher  0,1934  Grm.  Schwefel 
in  der  ganzen  Masse  entspricht.  Aus  0,3430  Grm.  des  Ge- 
menges würden  0,0060  Grm.  unverbrennlichen  Rückstandes 
erhalten,  welche  auf  die  ganze  Flüssigkeit  berechnet  0,0240 
Grm.  entsprechen. 
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Es  konimen  daher  auf  einen  Marscylinder 

Kohle  0,04126 

Schwefel      0,00691 
Rückstand    0,00085. 
Der  Rückstand  bestand  aus  feinen  Glassplittern  und  blieb 
als  nicht  dem  ursprünglichen  Pulver  angehörend   unberück- 
sichtigt. 

2)  Durch  Kupferoxyd  ausziehbarer  Schwefel. 

l4  Mafscylinder  obiger,  durch  Versuch  1  von  Kohle  und 
mechanisch  beigemengtem  Schwefel  befreiter  Flüssigkeit  wur- 
den mit  Kupferoxyd  behandelt.  Dasselbe  gab  nach  der  Be- 
handlung mit  Königswasser  8^8124  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Auf  einen  Hafscylinder  kamen  demnach  0,08684  Grm.  Schwefel. 

3)  Schwefelsaures  Kali.  Ein  Mafscylinder  Lösung  gab 
0,8691  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthielt  also  0,65052  Grm. 
schwefelsaures  Kali,  worin  0,35211  Grm.  Kali  und  0,11878 
Grm.  Schwefel. 

4}  Unterschwefligsaures  Kali.  Ein  Mafscylinder  mit 
Wasser,  Stärke  und  Essigsäure  versetzt,  erforderte  bis  zur 
eintretenden  Bläuung  63,5  Bürettengrade  einer  Jodlösung,  die 
0,0008681  Grm.  Jod  in  einem  Bürettengrade  enthielt.  Dem- 
nach betrug  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Salzes 
0,08418  Grm.,  worin  0,04177  Grm.  Kali  und  0,02842  Grm. 
Schwefel.  '     * 

5}  Schwefelcyankalium.  Ein  Hafscylinder  Lösung  brachte 
dieselbe  Intensität  der  Färbung  einer  Eisen chloridlösung  her- 
vor, wie  44,7  Bürettengrade  einer  Schwefejcyankaliumlösung, 
welche  0,0005852  Grm.  des  Salzes  in  einem.  Bürettengrad 
enthielt.  Der  Gehalt  an  Schwefelcyankalium  betrug  also 
0,02615  Grm.,  was  0,01270  Grm.  Kali  und  0,00861  Grm. 
Schwefel  entspricht. 

Zur  Controle  der  für  vorstehende  drei  Schwefelverbin- 
dungen gefundenen  Werthe  wurde  ein  Mafscylinder  der  Lö- 
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SQDg  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  Königswasser  oxydirt 
und  mit  Chtorbaryum  vers^etzt.  Der  gefällte  schwefelsaure 
Baryt  wog  1,1384  Grm.»  zeigte  also  0,1570  Grm.  Schwefel 
an,  während  die  Versuche  3^  4  und  5  0,1558  Grm.  fordern. 

6}  Kohlensaures  Ammoniak.  Es  wurden  2  Mafscylinder 
Lösung  mit  Kalilauge  in  2  Mafscylinder  Salzsäurelösung  de- 
stillirt.  Das  Destillat  erforderte  noch  22,6  Bürettengrade 
Ammoniaklösung. 

1  Bürettengrad  Salzsäurelösung  enthielt  0,002505  Grm. 
wasserfreie  Säure;  1  Mafscylinder  =:  40,07  Bürettengraden 
Salzsäurelösung  erforderte  zur  Neutralisation  32^4  Büretten- 
grade  Ammoniaklösung. 

Die  in  1  Mafscylinder  Satzlösung  enthaltene  Menge  Vs- 
kohlensauren  Ammoniaks  betrug  demnach  0,04591  Grm.,  wo- 
von 0,02568  Grm,  Kohlensäure. 

73  Salpeter.  Die  Flüssigkeit ,  aus  der  das  Ammoniak 
abdestillirt  war,  lieferte  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behan- 
delt bei  der  abermaligen  Destillation  mit  Kalilauge  eine  Am- 
moniakmenge,  die  4,4  Bürettengraden  obiger  Ammoniaklösung 
entsprach. 

Ein  Mafscylinder  Salzlösung  enthielt  folglich  0,02709 
Grm.  Salpeter,  worin  0,01263^  Griii.  Kali. 

8JI  Kohlensaures  Kali.  Manganchlorür  verursachte  in 
einem  Mafscylinder  Lösung  einen  Niederschlag,  der  0,1356 
Grm.  Kohlensäure  lieferte.  Dieselbe  entspricht  nach  Abzug 
der  Kohlensäure  des  kohlensauren  Ammoniaks  0,34593  Grm. 
kohlensaurem  Kali  und  0,23595  Grm.  Kali. 

9)  Aetzkali.  Obiger  Niederschlag  von  Manganoxydul- 
hydrat und  kohlensaurem  Manganoxydul  gab  0^2958  Grm. 
Manganoxyduloxyd  ,  welches  0,36485  Grm.  Kali  entspricht. 
Hiervon  waren  nach  83  0,23595  Grm*  in  kohlensaurem,  folg- 
lich 0,12890  Grm.  in  ätzendem  Zustande  vorhanden. 
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Dividirt  man  letztere  Zahl  durch  das  Atomgewicht  des 
Kali's  und  die  durch  Versuch  2)  gefundene  Schwefelmenge 
0,08684  durch  das  Atomgewicht  des  Schwefels,  so  erhält  man 
die  Zahlen  0,00273  und  0,00542,  welche  so  genau  dem  Ver- 
hältnifs  von  1  Atom  Kalium  zu  2  Atomen  Schwefel  entspre- 
chen ,  dafs  die  ursprüngliche  Existenz  der  Y^bindnng  irS2, 
in  welcher  das  Kalium  alles  Aetzkalfs  mit  dem  durch  Kupfer- 
oxyd gefällten  Schwefel  vereinigt  ist,  keinem  Zweifel  unter- 
liegt. Die  Verbrennungsprodücte  zeigten  daher  keinen  Aetz- 
kaligehalt.  Jene  Verbindung  KSa  betrug  auf  "einen  Mafscy- 
linder  0,21574  Grm. 

Nach  Vorstehendem  kommen  folgende  Mengen  der  festen 
Verbrennungsproducte  auf  einen  Hafscylinder  : 

Grm.  Grm. 

Schwefelsaures  Kali  0,65052,  entsprechend  0,35211  Kali 

Kohlensaures  Kali  0,34593  „  0,23595  y, 

Zweifach-Schwefelkalium  0,21574  „  0,12890  „ 

Unterschwefligsaures  Kali  0,08418  „  0,04177  „ 

Rhodankalium  0,02615  „  0,01270  „ 

Salpeter  0,02709  „  0,01^3  „ 

Kohle  0,04126  0,78406. 

Schwefel  0,00691 

Vskohlensaures  Ammoniak  0,04591 

1,44369. 

Ein  Hafscylinder  gab  1,4848  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
entsprechend  0,8037  Grm.  Kali,  also  0,0197  Grm.  mehr  als 
in  der  vorstehenden  Analyse,  welche  Abweichung  bei  der 
grofsen  Zahl  der  Versuche  und  von  einander  abhängiger 
Bestimmungen  nicht  auffallen  kann. 

Die  Versuche  führen  daher  auf  folgende  Zusammen- 
setzung der  festen  Verbrennungsproducte  : 
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Schwerelsaures  Kali     .    .  45,06 

Kohlensaures  Kali    .    .    .  23,96 

Zweifach-Schwefelkaliuin  14,94 

Unterschwefligsaures  Kali  5,83 

^  Rhodankalium       ....  1,81 

Salpeter 1,87 

Kohle 2,85 

Schwefel 0,48 

Vskohlensaures  Ammoniak  3,18 

100,00. 

B.    Analyse  der  gasförmigen  Zersetsungsproducie, 

Absorptionsanalyse. 

Vol.  Druck     Temp.     ^^VtL"" 

Anfängliches  Volum  145,37    0,6972    21,7^      93,892 

Nach    Absorption    von 
COt  und  HS  65,15    0,6328    21,7        38,193 

Nach  Absorption  des  0     65,15    0,6298    20,6        38,154 

Schwefelwasserstoffbestimmung. 
22,iTheiIstriche  des  Absorptionsrohrs  entsprechen  7,12  CC. 
1  Bürettengrad  Jodlösung  enthielt  0,0008681  Grm.  Jod.    Der 
durch  die  Kalikugel  absorbirte  Schwefelwasserstoff  entsprach 
37,5  Bürettengraden  Jodlösung. 

Hiernach  enthielten   die  angewandten  93,89  Theilstriche 
Gas  6,740  Theilstriche  Schwefelwasserstoff. 

Verbrennungsanalyse  des  übergefüllten  Gases. 

Vol.         Druck     Temp.    Wl^,"' 

Anfängliches  Volam         144,04    0,2865    20,80  38,352 

Nach  Zulassung  von  Luft    282,53    0,4227    21,8  110,595 

Nach  der  Explosion         275,48    0,4163    21,7  106,243 

Nach  Absorption  der  COt    260,14    0,4196    18,7  102,160. 
Die  Zosammensetzung  ist  daher  folgende  : 
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Kohlensäure  52,14 

Stickstoff  34,68 

Schwefelwasserstoff    7,18 
Kohlenoxyd  4,33 

Wasserstoff  1,63 

Sauerstoff  0,04 


100,00. 


Stellen  wir  die  Analysen  des  Schiefspulvers  und  seiner 
Zersetzungsproducte  zusammen^  so  finden  wir^  dafs  1  6mK 
Pulver  so  viel  Kalium  enthält ,  als  0,6415  Grm.  feste  Ver- 
brennungsproducte ,  und  so  viel  Stickstoff,  als  0,6415  Grm. 
feste  und  0,3551  Grm.  gasförmige  Zersetzungsproducte  zu- 
sammengenommen. Das  Zersetzungsschema  gestaltet  sich 
demnach  wie  folgt  : 


§  YSalpeter    0^470) 
^    Schwefel  0,1245 
ft-J  IC    0,0905, 

gl  Kohle  ^H    0,0041  f 
^  JO    0,0278 

^  IWagser      0,0060j 


e 
a 

■CS 


Grm. 
Rflckstand  0,6415  ^ 


fKO,  SO3 
KO,  CO« 
KS, 

KO,  SgOg 
KCyS, 
KO,  NOß 
Kohle 
S 


Qnn. 
0,2S9t 
0,1537 
0,0959 
0,0374 
0,0(16 
0,0120 
0,0183 
0,0031 


Gate  0,3551 

519966 


[2NH40,3COs  0,0204 

Grm.  CC. 

fC080,2239«  113,86 
N  0,0952=  75,72 
HS  0,0238=  15,67 
COjO,0118=  9,45 
H    0,0003=     3,56 

1,0    0,0001  =     0,09 


218,35 

Von  den  im  unverbrannten  Pulver  vorhandenen  Elementen 
K  =  0,2893;    N  =  0,1033;    S  =  0,1245/   C  =  0,0905; 

0  =  0,3873 ;  H  =  0,0048 
hätten  sich. demnach  in  den  Verbrennungspröducten  gefunden 
K  =  0,2893;    N  =  0,1033;    S  =  0,1335;    G  =  0,0976; 

0  =  0,3698;  H  »  0,0032. 
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Man  sieht,  dafs  die  Differenz  zwischen  den  sich  contro- 
lirenden  Werthen  nicht  unerheblich  ist.  Erwägt  man  indes- 
sen, dafs  bei  der  Bereitung  der  Verbrennungsproducte  ein 
Verlust  an  Pulverrauch  und  somit  an  kohlensaurem  Ammoniaic 
unvermeidlich  ist,  dafs  kleine  Irrthümer  in  der  Bestimmung 
des  Slickstoffgehalts  der  Gase  auf  die  ganze  Rechnung  schon 
von  erheblichem  Einflufs  sein  müssen,  und  dafs  es  nicht  mög- 
lich ist,  eine  Gasprobe  von  der  gesammten;  bei  der  Bildung 
der  festen  Verbrennungsproducte  erzeugten  Gasmasse  anzu- 
wenden, so  wird  man  diese  Differenz  nicht  befremdend  finden 
können. 


Zur  Nachweisung  der  Harnsäure ; 
von  Hugo  Schiff. 


Die  einzige  Reaction,  deren  man  sich  früher  zur  Nach- 
weisung der  Harnsäure  bediente,  war  das  Eindampfen  des 
Rückstands  harnsäurehaltiger  Lösungen  mit  Salpetersäure 
und  Ammoniak,  wo  alsdann  ein  rother ,  auf  Zusatz  eines 
fixen  Alkali's  violett  werdender  Rückstand  bleibt.  Diese  s.  g. 
Murexidreaction  kann  indessen  jetzt  nicht  mehr  als  charac- 
teristisch  für  die  Harnsäure  gelten,  da,  wie  Scherer 
(Würzburger  Verhandlungen  VII,  262J  gezeigt  hat,  auch 
noch  andere  im  Thierkörper  vorkommende  Stoffe,  so  das 
Tyrosin,  Globulin  und  Xanthoglobulin  (ein  neuer,  von 
Scherer  in  der  Leber  aufgefundener  Stoff)  durch  diese 
Reaction  erkannt  werden  können.  Auch  habe  ich  bereits 
früher  (diese  Annalen  CIV^  332)  mitgelheill,  dafs  das  Cho- 
lestearin  auf  gleiche  Weise  behandelt  ebenfalls  einen  rothen 
Rückstand  hinteriäfst,  und  endlich  ist  es  schon  seit  längerer 
Zeit  bekannt,  dafs  auch  Eiweifskörper  diese  Reaction  veran- 
lassen   können.  —    Unter  diesen  Umständen   mufs   es  von 
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Wichtigkeit  sein,  die  Harnsäure  auf  eine  leichte  Weise  von 
anderen  Stoffen  unterscheiden  zu  können. 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  Harnsäure  die  alkalische  Knpfer- 
tartratlösung  beim  Kochen  zu  reduciren  vermag,  und  in  dieser 
Beziehung  kann  ich  hier  noch  mittheilen,  dafs  die  Menge 
zu  Oxydul  reducirten  Kupferoxyds  keineswegs  der  Menge 
der  angewandten  Harnsäure  proportional  ist.  Versuche, 
welche  ich  in  der  Absicht  anstellte,  die  alkalische  Kupfer- 
tartratlösung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  zu 
gebrauchen,  zeigten,  dafs  ein  Theil  des  Oxyds  im  Anfang  zu 
Oxydul  reducirt  wird,  und  dafs  dann  die  Reaction  selbst  bei 
weiterem  Kochen  mit  überschüssiger  Harnsäure  nicht  fort- 
schreitet. 

Die  Harnsäure  wirkt  aber  auch  auf  andere  Metallsalze 
in  alkalischer  Lösung  reducirend,  und  diefs  ganz  besonders 
bei  Silbersalzen.  Frisch ,  gefälltes  ,  Silbercarbonat  (eine  mit 
einem  Ueberschufs  von  reinem  Natriumcarbonat  versetzte 
Lösung  von  Silbernitrat)  wird,  in  entsprechender  Menge  an- 
gewandt, schon  durch  sehr  geringe  Mengen  von  Harnsäure 
grau  gefärbt.  Gröfsere  Harnsäuremengen,  etwa  0,005  6rm. 
auf  10  bis  15  CG.  einer  dünnen  Suspension  von  Silbercar- 
bonat, bringen  sogleich  schwarze  Färbung  durch  Reduction  des 
Silbers  hervor.  Ein  Tropfen  einer  warm  bereiteten  wässeri- 
gen Harnsäurelösung  giebt  mit  etwa  1  CG.  der  Suspension 
fast  sogleich  graue  Färbung.  Da  nun  eine  solche  Hamsäure- 
lösung  etwa  Vi9oo  Säure  enthält  und  ein  Tropfen  meiner 
Bürette  etwa  Vss  GG.  ist,  so  ist  die  zur  Reaction  ange- 
wandte Harnsäuremenge  =:  V47500  Grm. 

Läfst  man  diese  Harnsäurelösung  aber  auf  gewöhnliche 
Temperatur  abkühlen  und  den  Ueberschufs  auskrystallisiren, 
so  dafs  sie  jetzt  noch  etwa  Viisoo  und  in  einem  Tropfen 
etwa  Vseaooo  6rm.  Säure  enthält,  so  kann  die  Reaction 
auf  die  weiter  unten    anzugebende  Verfahrungsweise   immer 
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noch  zum  Vorschein  gebracht  werden.    Es   ist   indessen  zu 
beachten,  dafs  Salzsäure-  und  Phosphorsäureverbindungen  die 
Reaction  beeinträchtigen,  da  das  Chlorid  und  Phosphat  des 
Silbers,   welches  sich   in  diesen   Fällen  bildet,    bei  weitem 
nicht   so  leicht  reducirbar  ist,   als  das  Carbonat.    Will  man 
daher  eine   thierische  Flüssigkeit,   welche  wohl   stets  Salze 
dieser  Säuren  enthält,  mittelst  dieser  Reaction  auf  Harnsäure 
prüfen,  so  setzt  man  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Silber- 
nitrat  zu,  filtrirt  geschwind  ab,   und  versetzt  das  Filtrat  mit 
einigen  Tropfen  Sodaiösung,  wo  dann  das  Carbonat  sogleich 
reducirt  wird.  Man  mufs  darauf  achten,  nicht  zuviel  Carbonat  aus- 
zufällen,da  hierdurch  sonst  die  graue  Farbe  des  bereits  reducirten 
Salzes  verdeckt  wird.  Den  höchsten  Grad  der  Empfindlichkeit 
zeigt  die  Reaction  indessen ,  wenn  man  auf  folgende  Weise 
verrährt.    Man  fällt  nämlich  die  Harnsäure  aus  ihrer  Lösung, 
welche  nöthigenfalls  vorher  eingedampft  worden,  durch  eine 
stärkere  Säure  aus.    Bei  der  geringen  Löslichkeit  der  Harn- 
säure wird  man  selbst  aus  Lösungen  von  sehr  kleinem  Ge- 
halt noch  einige  Krystalle  erhalten  können,  und  die  geringste 
kaum  sichtbare  Spur  reicht  zur  Reaction  aus.  Man  löst  dieselbe 
nämlich  in  einem  Tropfen  einer  reinen  Potasche-  oder  Sodalösung 
und  topft  diese  Lösung  naittelst  eines  Glasstabes  auf  ein  weifses 
Filtrirpapier,  auf  welchem  man  vorher  einen  Tropfen  Silbernitrat- 
lösung sich  hat  ausbreiten  lassen.  Enthält  die  Flüssigkeit  Viooo 
Harnsäure  (Gehalt  des  Harns},  so  erhält  man  auf  diese  Weise 
noch  einen  dunkelbraunen  Fleck  ;    aber  eine  kalte  wässerige 
Lösung  reiner  Harnsäure  giebt  auch  noch  einen  gelben  Fleck, 
und  ich  konnte  einen  solchen  noch  mit  einem  Tropfen  einer 
Lösung  erhalten,   welche  Vsoooo  Harnsäure  enthielt;  ein  sol- 
cher Tropfen  entspricht  aber   Vsooooo  Grm.  Harnsäure.     Es 
ist  wohl  zu  bemerken,  dafs  der  Fleck  sogleich  und  ohne  Er^ 
wärmung  entsteht ;  nur  bei  den  äufserst  verdünnten  Lösungen 
kann    es   einige  Secunden   anstehen,    bis   man    die  Umrisse 
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des  blafsgelben  Flecks  genau  erkennt.  Die  Reaction  ist  mit 
Harnsäure  verschiedenen  Ursprungs  sehr  häufig  und  bei  den 
verschiedensten  Concentrationsgraden  wiederholt  worden  und 
gab  immer  übereinstimmende  Resultate.  Alkalische  Lösungen 
von  Gallenbestandtheüen,  Albuminaten,  Hippursäure,  Harn- 
stoff, Benzoesäure,  Leucin  und  Oxalsäure  bringen  die  mo- 
mentane Reduction  nicht  hervor.  Auch  Ameisensäure  wirkt 
in  sehr  verdünnten  alkalischen  Lösungen  nicht  oder  nur  sehr 
langsam  reducirend.  ^  Von  einer  grofsen  Anzahl  von  Sub- 
stanzen,  deren  Verhalten  in  der  KäUe  untersucht  wurde, 
fand  ich  nur  zwei,  welche  selbst  noch  bei  starker  Verdün- 
nung in  alkalischer  Lösung  das  Silberpapier  bräunen,  und  nur 
bei  der  eineti  beruht  diefs  auf  einer  Reduction.  Diese  Ver- 
bindung ist  die  Gerbsäure.     Wenn  man  nun  schon  bei  Unter- 

r 

suchung  thierischer  Flüssigk'eiten  auf  Harnsäure  nicht  auf 
Gerbsäure  Rücksicht  zu  nehmea  braucht,  so  kann  diefs  doch 
in  einzelnen  Fällen  vorkommen.  Es  genügt  dann  eine  zweite 
Prüfung,  indem  man  ein  mit  Eisenchlorid  getränktes  Papier 
betupft ;  es  entsteht  in  diesem  Falle  mit  Gerbsäure ,  nicht 
aber  mit  Harnsäure  ein  schwarzer  Fleck.  Die  zweite  Sub- 
stanz, auf  welche  man  schon  eher  Rücksicht  zu  nehmen  hat, 
ist  der  Schwefelwasserstoff,  welcher  hier  durch  Erzeugung 
von  Schwefelsilber  wirkt.  Wo  man  denselben  vermuthet  ist 
es  indessen  leicht,  ihn  vor  Zusatz  der  Silberlösung  durch 
Aufkochen  zu  entfernen.  Bedient  man  sich  des  durch  Säuren 
gefällten  Krystallpulvers  zur  Reaction,  so  hat  man  auf  Schwe- 
felwasserstoff gar  nicht  weiter  zu  achten. 

Wie  bereits  erwähnt  ist  es  für  die  Reaction  characteri- 
stisch,  dafs  sie  schon  in  der  Kälte  eintritt.  In  der  Wärme 
wirken  eine  gröfsere  Anzahl  organischer  Verbindungen  so- 
gleich reducirend  auf  ,die  Silbersalze,  und  besonders  leicht 
wird  das  Silbercarbonat  durch  eine  Lösung  von  Trauben* 
Zucker  in  Soda   reducirt.    Schon   seit   vielen  Jahren  stellte 
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icb mir  reines  Silber  zum  Auflösen  dadurch  dar,  dafs  ich  es 
wo  möglich  als  Garbonat  fällte  und  durch  eine  alkalische 
Zuckerlösung  reducirte.  Man  hat  früher,  das;  Chlprid  hierfür 
in  Vorsehlag  gebracht;  das  Garbonat  ist  indessen  bei  weitem 
leichter  und  vollständiger  reducirbar  und  ei^  möchte  diese 
Methode  daher  empfehlenswerth  sein.  Eine  alkalische  Sus- 
pension von  frisch  geßiUtem  Silbercarbonat  wird  bei  etwa 
66  bis  70^  noch  durch  die  geringsten  Mengen  Traubenzucker 
reducirt.  Man  sieht  indessen  leicht  ein,  dofs  Vlieses  Ver- 
halten nicht  als  Reaction  auf  Zucker  dienen  kann ;  höchstens 
kann  dieses  Verhalten  als  verificirende  Reaction  benutzt 
werden. 

Tyrosin,  Hypoxanthin^  Guanin  und  Xanthoglobulin  stan- 
den mir  nicht  zu  Gebote,  und  ich  möchte  schliefslich  andere 
Chemiker  ersuchen,  deren  Verhalten  gegen  Silbersolution  in 
alkalischer  Lösung  zu  prüfen. 

Bern,  Anfangs  October  1858. 


9 

Nachtrag. 

In  dem  mir  erst  jetzt  zu  Gesicht  kommenden  dritten 
Heft  des  zweiten  Bandes  der  dritten  Reihe  von  Henle  und 
Pfeaffer's  Zeitschrift  für  rationelle  Medicin  befindet  sich  eine 
Abhandlung  von  Babo  und  Meifsner  über  die  Reduction 
der  alkalischen  Küpfertartratlösung  durch  die  Harnsäure,  in 
welcher  die  genannten  Forscher  ebenfalls  zu  dem  Resultate 
gelangen,  dafs  man  beim  Kochen  einer  mehr  als  etwa  2  pM. 
enthaltenden  Harnsäurelösung  unter  Zusatz  der  Kupferlösung, 
nicht  immer  gleiche  Mengen  der  letzteren  zur  Reduction  be- 
dürfe. Die  oben  von  mir  erwähnten  Versuche  waren  mit 
einer  5  pM.  haltenden  HarnsSurelösung  angestellt.  Bei  etwa 
20  Titriningen,  welche  nach  einander  auf  die  Weise  vor- 
genommen wurden  ^   dafs  ich  die  Kupferlösuhg   in  die  fast 
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kochende  Harnsäurelösung  tropfenweise  einfallen  liefs,  erhielt 
ich  die  verschiedensten  Resultate. 

Babo  und  Meifsner  geben  an,  dafs  man  übereinstim- 
mende Resultate  erhalte ,  wenn  man  die  sehr  verdünnte, 
etwa  1  pM.  enthaltende  Säurelösung  tropfenweise  in  die 
kochende  Kupferlösung  eintrage.  Eine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  finde  dann  Öfters  nicht  statt,  weil  es  durch 
andere  organische  Stoffe  des  Harns ,  besonders  Kreatin  und 
Kreatinin,  in  Lösung  erhalten  werde.  —  Man  hat  in  der 
That  öfters  Gelegenheit/  eine  Entfärbung  der  Kupferlösung 
beim  Kochen  mit  Urin  wahrzunehmen,  ohne  dafs  Ausschei- 
dung von  Kupferoxydul  erfolgt.  —  In  solchen  Fällen  bestim- 
men Babo  und  Meifsner  die  in  einer  bestimmten  Menge 
Kupferlösung  unzerselzt  gebliebene  Quantität  Kupferoxyd  aus 
der  Menge  Jod,  welche  dieses  Kupferoxyd  unter  Bildung  von 
Kupferjodür  und  Kaliumsulfat  aus  Jodkalium  frei  macht 
CSCu,04  4-  2  KJ  =  SK2O4  +  CujJ  +  J).  Die  Jodmenge 
ergiebt  sich  aus  dem  Volum  einer  titrirten  Zinnchlorürlösungy 
welches  sich  mit  dem  Jod  in  Zinnjodid  und  Zinnchlorid  um- 
setzt (2  SnCl  +  2  J  =  SnCl2  +  SnJ,). 

Babo  und  Meifsner  finden  aufser  der  Harnsäure  auch 
noch  andere  auf  die  Kupferlösung  reducirend  wirkende  Sub- 
stanzen im  normalen  Harn,  und  dieselben  scheinen  sogar  nicht 
einmal  in  so  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein,  wie  diefs 
von  diesen  Forschern  angenommen  wird.  Wenigstens  schei- 
nen die  Resultate  zweier  Versuche ,  welche  auf  Harnsäure 
berechnet  1,5  und  3  pM.  Harnsäure  im  Harn  ergaben,  unge- 
wöhnlich hoch.  Schweig  (Unters,  über  periodische  Vor- 
gänge im  menschlichen  Organismus,  Carlsruhe  1843}  hat 
eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Harnsäurebestimmungen  durch 
Ausfällen  mit  Schwefelsäure  gemacht  und  findet  nur  in  ein- 
zelnen seltenen  Fällen  1  pM.  Das  Mittel  dieser  zahlreichen 
Bestimmungen  beträgt  etwa  0,5  pM. 
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Eine  förderliche  und  dabei  genaue  Methode  zur  volume- 
trischen  Bestimmung  der  Harnsäure  würde  für  die  chemische 
Physiologie  gewifs  von  grofsem  Interesse  sein^  und  es  wäre 
daher  zu  wünschen,  dafs  die  genannten  Forscher  bei  Fort- 
setzung ihrer  Versuche  auch  eine  Reihe  vergleichender  Ana- 
lysen vornähmen.  Wie  Heintz  (Müller's  Archiv  1846, 
S.  383}  gezeigt  hat,  ist  die  Methode  der  Harnsäurebestimmung 
durch  Ausfällen  mittelst  einer  stärkeren  Säure  lange  nicht  so 
ungenau,  als  man  ^bisweilen  angegeben  findet;  nach  Heintz 
compensirt  der  mit  der  Harnsäure  niederfallende  Farbstoff 
nahezu  den  durch  die  Löslichkeit  der  Harnsäure  bedingten 
Fehler. 

Bern,  November  1858. 


Vermischte  Notizen; 
von  Dr.  Anton  Geuther. 


1.    Ueber  wasserfreie  Schwefelsäure. 


Wasserfreie  SchwefeHsäwre  wird  durch  trockenes  Schwe-- 
fdwassersioffgas  sogleich  zerlegt,  es  bildet  sich  Wasser  und 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  der  in  der  überschüssigen  Säure 
sich  mit  blauer  Farbe  auflöst  und  damit   schweflige  Säure 

bildet. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt  auf  wasserfreien  Schtoe" 
fMohlensU^f  nicht  ein,  sie  vermischt  sich  aber  damit  zu  einer 
homogenen,  an  der  Luft  rauchenden  Flüssigkeit,  welche, 
wenn   etwa  gleiche  Theile  angewandt  worden  sind,    beim 
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Erkalten  zu  einer  verßlzten  Krystallmasse  erstarrt.  Die  Kry- 
stalle  rauchen  an  der  Luft  und  zerfliefsen,  wobei  der  Schwe- 
felkohlenstoff wieder  zum  Vorschein  kommt.  .  Der  Schwefel- 
kol^Ienstoff  scheint  nur  als  einfaches  Lösungsmittel  zu  wirken. 
Vielleicht  kann  von  dieser  Eigenschaft  des  letzteren  Gebrauch 
gemacht  werden  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Substanzen. 


2.    lieber  Oxamid. 


Schliefst  man  Oxamid  mit  absolutem  Alkohol  in  ein  Rohr 
ein  und  wendet  man  auf  i  Aeq.  Oxamid  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Alkohol  an,  erhitzt  danli  während  mehrerer  Tage 
auf  210  bis  220^  im  Oelbad,  so  bemerkt  man,  dafs  das  an- 
gewandte feinpulverige  Oxamid  sich  ailmälig  in  gröfsere  Kry- 
stalle  verwandelt.  Wird  die  Röhre  zuweilen ,  wenn  das 
Oelbad  bis  auf  100^  abgekühlt  ist,  herausgenommen,  so  sieht 
man  beim  Erkalten  sich  im  freien  Raum  grofse  blätterige 
Krystalle  bilden.    Als  das  gesammte  Oxamid  in  eine  gröbere 

Krystallmasse  verwandelt  war,  wurde  das  Rohr  geöffnet.    Es 

• 

entwich  eine  ziemliche  Menge  freies  Ammoniakgas  und  war 
der  eigenthümliche  Geruch  zu  bemerken^  welchen  der  Oaxd^ 
äther  bei  Gegenwart  des  ersteren  zeigt.  Der  in  der  Röhre 
befindliche  Alkohol,  obgleich  er  beim  Vermischen  mit  Wasser 
keine  Abscheidung  von  Oxaläther  als  Oel  gab,  zeigte  doch 
eine  ziemliche  Concentration ,  indem  er  damit  schwere  öl- 
ähnliche  Streifen  bildete.  In  ihm  konnte  mit  Chlorcaicium- 
lösung  keine  Spur  Oxalsäure  nachgewiesen  werden.  Denkt 
man  daran,  dafs  der  Oxaläther  in  geringer  Menge  im  Wasser 
etwas  löslich  ist,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  das 
Oxamid  mit  dem  Alkohol  bei  dieser  Temperatur  Ammoniakgas 
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und  Oxaläther  gel^ildet  hat  nach  der  Gleichung  :  C^O*NH' 
+  C««0«  =  NH»  +  C*H*0,  C«0».  Des  in  der  Röhre  b^r 
findliche  unveränderte  Oxamid  zeigte  deutliche  solide  Kry« 
stalle,  welche  unter  dem  Mikroscop  sich  als  dem  dimeirischen 
System  angehörig  zeigten  :  rectanguläre  Säulen  mit  octaä- 
drischer  Zuachärfung,  querer  Streifung  und  octaedrischem  Blät- 
terdnrcbgang.  Dasselbe  mit  Alkohol  ausgekocht  gab  nach 
dem  Verdampfen  nur  sehr  wenig  zu  concentrischen  Gruppen 
vereinigte  Nadeln  als  Rückstand ;  es  war  also  kein  Oxa- 
methylan  gebildet  worden.  Bei  der  Behandlung  mit  ko-* 
chendem  Wasser  zeigte  sich,  dafs  das  Oxamid  darin  in  nicht 
ganz  unbeträchtlicher  Menge  löslich  ist..  Die  Lösung  gab  mit 
Chlorcalcium  keine  Reaction  auf  Oxalsäure ,  wohl  aber  er- 
hielt sie  durch  diesen  Zusatz  die  Fähigkeit,  mehr. Oxamid  auf- 
zulösen und  es  beim  allmaligen  Erkalten  in  langen  verfilzten 
Nadeln  rein  abzuscheiden.  Auch  die  Lösung  von  neutralem 
oxalsaurem  Kali  besafs  diese  Fähigkeit;  vielleicht  kommt  sie 
noch  anderen  gegen  das  Oxamid  indifferenten  Salzlösungen  zu. 


3.    lieber  die  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  aof 

Natriutnalkoholat. 


e  Leitet  man  wohl  getrocknetes  Kohlenoxydgas  (aus  Oxal- 

säure bereitet}  in  einem  müfsigen  Strome  über  in  einem 
Kölbchen  befindliches  Natriumalkoholat ,  so  tritt ,  wenn  letz- 
teres im  kochenden  Wasser  sich  befindet,  zuerst  eine  Ver- 
dampfung des  überschüssigen  Alkohols  ein  und  die  geschmol- 
zene Verbindung  von  Aether  und  Natron  =  (C^*,  HO)NaO 
beginnt  allmälig  sich  in  eine  feste  weifse  Masse  zu  verwan- 
deln. Ist  alles  im  Kölbchen  fest  geworden^  so  kanti  die  Ein- 
wirkung als  beendet  angesehen  werden, 
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Da  der  Versuch  angestellt  wurde,  zu  sehen,  ob  auf  diese 
\\^eise  nicht  die  Bildung  von  Propionsäure  gelänge  [(C^^ 
HO^NaO  +  C^O»  =  NaO,  CWO»] ,  so  wurde  die  trockene 
Ma^sse  im  Kölbchen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur 
stark  sauren  Reaction  übergössen,  wobei  ein  geringes  Auf- 
brausen von  etwas  Kohlensäure  entstartd,  und  destillirt.  Ein 
Theil  des  sauren  Destillats  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
gab  beim  Abdampfen  ein  grofs  krystallisirendes  Barytsalz, 
vom  dem  die  Barytbestimmung  zeigte ,  dafs  es  reiner  amei- 
sensaurer Baryt  war. 

0,4305  6rm.  des  bei  130^  getrockneten ,  kein  Krystall- 
wasser  enthaltenden  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  0,3720 
Grm.  kohlensauren  Baryt,  welcher  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt 0,4405  Grm.  schwefelsauren  Baryt  ergab,  was  67,2 
pC.  Baryt  entspricht.    Ameisensaurer  Baryt  verlangt  67,3  pC. 

Ein  anderer  Theil  des  erhaltenen  sauren  Destillats  m% 
kohlensaurem  Bleioxyd  gekocht  gab  nach  dem  Filtriren  das 
für  die  Ameisensäure  characteristische  schwerlösliche  Bleisalz. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  auf  die  Ver- 
bindung (]C*H*,  HO)NaO  also  nur  Ameisensäure,  keine  Pro- 
pionsäure entsteht,  so  mufste  an  eine  Zerlegung  besagter 
Verbindung  in  Leuchtgas  und  Natronhydrai  gedacht  werden, 
welch  letzteres  zur  Bildung  der  Ameisensäure  Veranlassung 
gab. —  Der  Versuch  würde  wiederholt  und  das  überschüssige 
Kohlenoxyd ,  welchem  das  Leuchtgas  beigemischt  sein  mufste, 
gesammelt.  Nach  dreiwöchentlichem  Stehen  über  Wasser 
wurde  es  mit  Chlorgas  behandelt,  wobei  immer  duroh  letz- 
teres eine  deutliche  Volumverminderung  der  angewandten 
Gasmenge  eintrat.  —  Ein  dritter  Versuch  wurde  in  der  Art 
ausgeführt,  dafs  das  entweichende  GaiSgemenge  zur  Absorp- 
tion des  Alkohols  zuerst  durch  viel  Wasser  geleitet ,  sodann 
getrocknet  durch  einen  mit  Antimonchlorid  gefüllten  Kugel- 
apparat streichen   gelassen  wurde.      Letzteres  wurde  nach 
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längerer  Dauer  des  Versuchs  allmälig  mit  concentrirter  Salz- 
säure und  hierauf  mit  Wasser  vermischt.  Eine  ölige  Ab- 
scheidung von  Elaylchlorür  konnte  nicht  bemerkt  werden, 
wohl  aber  ein  deutlicher  Geruch  nach  Anderthalb  -  Chlor- 
kohlenstoff, in  welchen  das  Elaylchlorür  durch  überschüs- 
siges Chlor  übergeht. 

Die  geringe  Menge  Leuchtgas  in  dem  grofsen  Ueber- 
schttfs  von  Kohlenoxyd  dürfte  direct  nachzuweisen  mit  gro- 
fsen Schwierigkeiten  verbunden  sein.  Um  letzteres  davon 
zu  trennen  kann  man  sich  nicht  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Salzsäure  bedienen,  da  nach  Berthelot's  Ver- 
suchen Leuchtgas  mit  Salzsäure  Chloräthyl  bildet. 

Das  Natriumalkoholat  wird  also  durch  das  sonst  so  in- 
differente Kohlenoxydgas  bei  100^  in  ameisensaures  Natron 
und  Leuchtgas  verwandelt. 

Da  auf  diese  Weise  keine  Propionsäure  erhalten  werden 
konnte,  mutste  daran  gedacht  werden,  dafs  in  derselben  eine 
nähere  Vereinigung  des  Leuchtgases  mit  dem  Kohlenoxyd 
zuvörderst  vorhanden  sei  und  dafs  diese  Vereinigung  das  am 
meisten  characteristische  Glied  in  ihr  ausmachen  müsse;  dafs 
demnach  die  rationelle  Formel  der  Propionsäure   nicht,  wie 

ich  früher*)  angab  :  *  Hol^*®*  ^  schreiben  sei,  wo- 

nach eigentlich  der  Versuch  das  gewünschte  Resultat  hätte 
geben  müssen ,  sondern  ^        »         ^üq  und  demgemäfs  die 

allgemeine    Formel    für    die    Reihe     der    fetten    Säuren  : 

(C"H'',  CH)*)HO 

HO- 

Die  Formel  (C^^  C*0*)  kommt  aber  als  rationelle  dem 

Aldehyd  der  Acrylsäure,  dem  Acrolein,    zu,  wefshalb  ich 


*)   Diese  Anoalen  CV,  328. 
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Versuche  mit  demselben  zur  Darstellung  der  Propionsäure 
unternommen  habe,  welche  ich  bald  mittheilen  werde.  — 
Dieser  Zusammenhang  ^es  Acroleins  mit  der  Propionsäure 
wird  einmal  durch  die  Bildung  derselben  bei  der  Gährung 
des  Glycerins  angedeutet,  dann  aber  auch  durch  folgende 
Betrachtung  wahrscheinlich.  Nimmt  man  als  rationelle  Formel 
Tür  den  Aether  (C^^ ,  HO)  an ,  als  die  für  den  Alkohol 
(C^^  HO}HO|  so  bewirkt  das  in  einem  andern  Verdichtungs- 
zustande befindliche  Wasser  (aufserhalb  der  Klammer}  eine 
Siedepunktserhöbung  von  78^  —  34^  (Kopp)  =  44^  Das 
macht  für  2  Atome  solchen  Wassers  eine  Siedepunktserhöhung 
von  88^.  Also  berechnet  sich  der  Siedepunkt  der  Propion- 
säure C^_**  >  ^y  ->^„^  gleich   dem  Siedepunkt  des  Acroleins 

Acrolein      **^ 

+  88^  d.  h.  gleich  52<^  +  88<>=  140«  Und  das  ist  genau 
derselbe,  den  die  reine  Säure  besitzt«     . 


4.    Ueber  das  Verhältnifs  des  Aldehyds  zum  Glycol. 


In  einer  früheren  Mittheilung  *)  habe  ich  vermuthungsweise 
ausgesprochen,  dafs  der  Glycolalkotiol  vielleicht  als  eine  Ver- 
bindung des  Aldehyds  mit  2  Atomen  Wasser  anzusehen  sey, 
habe  diese  Meinung  indefs  später  **)  defshalb  als  nicht  za- 
treffend  bezeichnen  müssen,  weil  der  Aldehyd  mit  2  Atomen 
wasserfreier  Essigsäure  (=  C*H^Ö®)  verbunden  wohl  eine 
dem  essigsauren  Glycoläther  isomere ,  nicht  aber  damit  iden^ 
tische  Verbindung  liefert. 

Wurtz^^)   hat  nun  durch  Einwirkung  von  trocknem 


*)  Dieae  Annalen  CV,  321. 
**)  Diese  Annalen  CVI,  249. 
—^  Diese  Annalen  CVUI,  86  (Compt.  read.  XLVH,  346). 
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Chlorzink  auf  Glycol  nicht  den  Glycoläther,  sondern  Aldehyd^ 
sowie  durch  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  Propyl- 
glycol  den  Propylcüdehyd  erhalten.  Er  meint,  hieraus  folge, 
dafs  wenn  man  die  eigentlichen  (s.  g.  einfachen}  Aether  als 
Alkohole  minus  Wasser  betrachten  wolle,  die  Aldehyde  die 
Aether  der  Glycole  seien.  Ich  kann  die  Richtigkeit  dieser 
Folgerung  nicht  anerkennen,  denn  mit  demselben  Rechte 
müfste  behauptet  werden^  das  Acrolein  sei  der  Aether  des 
Glycerins.  Die  Sache  läfst  sich  ganz  einfach  und  schön  zu- 
sammenhängend darlegen;  freilich  darf  die  durch  nichts  ge- 
rechtfertigte Voraussetzung  gemacht  werden,  dafs  die  Wasser- 
Entziehung  durch  das  Ghlorzink  gleichgültig  für  den  übrig 
bleibenden  Rest  sd.  Dafs  die  Einwirkung  nicht  so  einfach 
und  von  so  zarter  Natur  ist,  zeigt  das  gleichzeitige  Auftreten 
anderer  Producte.  Die  rationelle  Formel,  welche  dem  ge- 
wöhnlichen Alkohol  zukommt ,  ist  (C^^  HO)HO ,  die  wahr- 
scheinlich  rationelle  des  Glycols  (C*H^  H*0*3uq  »  die  wahr- 

HO 
scheinlich  rationelle  des  Glycerins  (C^H*,  H^O')HO.  Was- 
serentziehende Mittel  nun  geben  mit  dem  Alkohol  AeAetj 
mit  dem  Glycerin  Acrolein.  Da  dem  Aether  des  Glycerins, 
als  dem  eines  dreibasischen  Alkohols  aber  die  empirische 
Formel  C^H^O'  zukommen  müfste ,  so  zeigt  die  Bildung  von 
Acrolein,  dafs  die  geschehene  Wasserentziehung  Tür  den 
Rest  nicht  gleichgültig  ist. 

Erwägt  man,  dafs  die  festesten  Kohlenwasserstoffe  in 
Verbindungen  vorzüglich  diejenigen  zu  sein  scheinen,  welche 
aus  gleichen  Atomen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen, 
dafs  aber,  wenn  bei  gleicher  Witsserstoffmenge  der  Kohlen- 
stoff überwiegt,  diese  Festigkeit  des  Zusammenhangs  vermin;- 
dert  zu  werden  scheint,  und  dann  so  zu  sagen  ein  Bestreben 
des  überwiegenden  Kohlenstoffs  vorbanden  ist,  eine  fester 
zusaiumenhaltende  Gruppirung  zu   bewerkstelligen,   t^o  wird 
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man  darin  den  Schlüssel  fUr  die  beireffende»  Umrageningen 
besitzen.  Es  kann  diesem  Cso  zb  MTgcenden)  Verlangen  des 
Kohlenstoffs  nach  Umlagerimg  z.  B.  auf  die  Weise  abge- 
holfen werden  y  d»is  4  Atome  desselben  sich  mit  2  Atomen 
vorhandenen  Wassers  zu  C^H*  und  C*0*  vereinigen.  Und 
ein  sokher  Vorgang  findet  statt  bei  der  Bildung  des  Acrth- 
ldn$  sowohl  aus  dem  GlycertUf  als  des  gewöhnlichen  Alde^ 
hyds  aus  dem  Ghfcok  Für  das  Leuchtgas  im  Alkohol  und 
Aether  existirt  Am  die  Nothwendigkeit  einer  solchen  Um- 
lagerung  nicht. 

Die  folgenden  Formeln  werdep  diesen  Zusammenhang 
zwischen  den  drei  Alkoholen  auf  einfache  Weise  zu  veran- 
schaulichen im  Stande  sein  : , 

gew.  Alkohol  Glycol  Glyeerin . 

HO  **0 

CC*fi*,  HO)HO       (C«>,  H«0«)5x  (C«H«,  H»0»}HO 

""  HO 

(C*H*,  HO)  CC*H*,  C«0«)  CC*H*,  C«0») 

Aether  Aldehyd  Acroletn 

Einf.  Wasserenuiehung.    WaAserentziehong  mit  Umlagernng  der  Reste. 

Die  abgeschiedenen  Wassermengen  verhalten  sich  wie 
1  :  2  :  4. 

Schliefslich  sei  es  mir  noch  erlaubt,  was  die  Zutück- 
forderung  der  ersten  Darstellung  von  der  Verbindung  (C^H^, 
C^l*)  von  Wurtz*)  betrifft,  zu  bemerken,  dafs  ich  ohne 
Kenntnifs  seiner  Versuche  dasselbe  bereits  dargestellt  und 
untersucht  hatte,  als  mir  am  1.  Jan.  1858  das  Blatt  der  j^Revue 
pour  rinstruction  publique^  in  die  Hände  kam,  welches  die 
Arbeit  FriedeTs  über  die  Einwirkung  von  Phosphorsuper-' 
Chlorid  auf  die  Acetone  enthielt  ^^}.  Am  Schlüsse  derselben 
steht  die  Bemerkung,   dafs  Wurtz   durch  die  Einwirkung 


•j  Diese  Annalen  CVIII,  223  (Coropt.  rend.  XLVII,  418> 
*«}  Vgl  diese  Anoaleo  CVlIi,  124.  D.  R. 
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von  Phosphorsuperchlorid  auf  wasserfreies  Aldehyd  einen  bei 
58<>  siedenden  Körper  C^^GI^  erhalten  habe.  Ich  habe  bei 
der  Veröffentlichung  mehrerer  Versuche  über  die  Natur  des 
Aldehyds  und  des  Elaylchlorürs  ^},  worunter  die  Darstel- 
lung und  Beschreibung  jener  Verbindung  sich  befindet,  defs- 
halb  jener  Notiz  in  PriedeTs  Abhandlung  nicht  erwfihnt, 
weil  sie  von  keinerlei  Einflufs  auf  meine  abgeschlossenen  Ver- 
suche gewesen  war. 

Gottingen,  den  17.  November  1858. 


lieber  einige  Borverbindungen; 
von  C.  A.  MurHus. 


1.  Cyan-Borchlorid.  -—  Durch  die  Herren  Deville  und 
Wohl  er  aufgefordert  und  von  ihnen  mit  Material  versehen, 
habe  ich  untersucht,  ob  sich  die  Eigenschaft  des  gasförmigen 
Cyanchlorids,  sich  mit  andern  Chloriden  verbinden  zu  können, 
auch  auf  das  Borchlorid  erstreckt.  Diefs  ist,  wie  ich  ge- 
funden habe,  in  der  That  der  Fall.  Leitet  man  zu  kalt  ge- 
haltenem liquidem  Chlorbor  getrocknetes  Chlorcyangas ,  so 
wird  dieses  unter  starker  Wärmeentwicklung  absorbirt  und 
das  Chlorbor  in  eine  weifse,  lockere,  krystallinische  Sub- 
stanz verwandelt.  Bleibt  hierbei  noch  viel  Chlorbor  unge- 
sättigt^ so  scheidet  siöh  die  Verbindung  allmälig  in  kleinen 
farblosen  Prismen  aus.  Sie  riecht  nach  Chlorcyan,  raucht 
schwach  in  feuchter  Luft,  und  wird  durch  Wasser  unter  hef- 
tiger Erhitzung  in  Chlorcyangas,  Borsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure verwandelt.    Aehnlich  verhält  sie  sich  zu  absolutem 


•)  Dies«  Annalea  CV,  321. 
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AlkokoL  Em  in  nenlich  hoher  Tenperatnr  ist  sie  siibli- 
■irbar,  aber  stets  unter  theilweiser  Zersetzong  und  Zurück- 
fattsong  einer  weilsen  Substanz. 

Zor  Aosmittelung  der  Zosammensetzong  bestimmte  ich 
zoerst  den  gesammten  Chlorgehalt  dadorch,  dals  ich  die  Sub- 
stanz in  einer  Bohre  dampffdrmig  über  gtähenden  Kalk  leitete 
vnd  das  Chlor  dann  als  Chlorsilber  fällte  : 

0^736  6nn.  Sabstanz  gaben  1,850j»  6nn.  Chlorsilber, 
entsprechend  79,7  pC.  Chlor. 

Das  an  Bor  gebundene  Chlor  wurde  dadurch  bestimmt, 
dafs  ich  die  Substanz  mit  Wasser  zersetzte,  das  Chlorcyan 
abdnnsten  liefs  und  dann  das  Chlor  der  gebildeten  Cblor- 
wasserstoffsäure  mit  Silber  ausfällte  : 

0,6850  Grm.  Substanz  gaben  1,7032  Chlorsilber,  ent- 
sprechend 61)3  pC.  Chlor. 

Hieraus  ergiebt  sich  für  diese  Verbindung  die  Formel 
BCl»  +  C«NC1. 

berechoel  gefuDden 

1  Bor  6,1 

3  Chlor  59,4  61,31 

1  Cyan  14,5                    j  79,7. 

1  Chlor  19,8  18,3) 

2.  Barchlorid " Ammoniak.  —  Diese  Verbindung  ist  be- 
reits von  Berzelius  dargestellt  und  als  ein  weifses  Pulver 
beschrieben  worden,  mit  der  Angabe,  dafs  sich  bei  ihrer  Bil- 
dung 1  Vol.  Chlorborgas  mit  IV2  Vol.  Ammoniakgas  ver- 
einige. Ich  stellte  sie  durch  Zuleiten  von  trockenem  Ammo- 
niakgas zu  gut  abgekühltem  liquidem  Chlorbor  dar.  Die 
Vereinigung  geht  unter  sehr  heftiger  Wärmeentwickelung  vor 
sich.  Vollkommen  mit  Ammoniak  gesättigt  ist  die  Verbin- 
dung ein  weifses,  fein  kryslallinisches  Pulver,  welches  an 
der  Luft  nicht  raucht,  sich  aber  mit  Wasser  unter  Erhitzung 
in  Chlorammonium,  Borsäure  und  Chlorwassersiofisäure  zer- 
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setzt.  Beim  Erhitzen  für  sich  sublimirt  sie  sich  unverändert, 
wird  sie  aber  mit  Amraoniak^s  dampfförmig  durch  ein 
glühendes  Rohr  getrieben,  so  wird  sie  in  weifses,  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  schön  leuchtendes  StickstoiTbor  ver- 
wandelt. 

1,0420  Grm.  der  Verbindung  gaben  3,1335  Chlorsilber 
0,8646  Grm.     ,,  »  »       2,6032         ^ 

oder  74,33  und  74,49  pC.  Chlor. 

0,8990  Grm.  gaben  2,086  Platinsalmiak,  entsprechend 
17,77  pC.  Ammoniak.  Diefs  giebt  für  diese  Verbindung  die 
Formel  2  BCP  +  3  NH». 

berechnet  gefunden 

2  Bor  7,69 

6  Chlor  74,47  74,41 

3  Ammoniak      17,79  17,77 

3.  BorcUorid-Cyamoassersioff.  —  Als  ich  zu  abgekühl- 
tem Chlorbor  den  Dampf  von  wasserfreier  Blausäure  leitete, 
bildete  sich  eine  den  vorausgehenden  ähnliche  feste  Verbin- 
dung, welche  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine 
braune  liquide  Masse  zu  zersetzen  anfing,  die  ich  nicht  näher 
untersucht  habe. 

4.  BarplaÜn.  —  Schon  Descotils  *}  hatte  gefunden, 
dafs  Platin  in  Berührung  mit  Borsäure  und  Kohle  im  Gebläse- 
feuer zerschmolzen  werden  könne,  weil  sich  Borplatin  bilde, 
das  bei  der  Auflösung  Borsäure  liefert.  Neulich  wurde 
diese  grofse  Affinität  zwischen  beiden  Körpern  und  die  Leicht- 
schmelzbarkeit  des  Borplatins  durch  die  Beobachtung  von 
Deville  und  Wohl  er  bestätigt,  dafs  Bor,  in  jeder  seiner 
Hodificationen,  vor  dem  Löthrohr  auf  Platinblech  erhitzt,  dieses 
sogleich  unter  Bildung  von  leichtschmelzbarem ,  silberweii^em 
Borplatin  durchlöchere  *^}.    Auch  erhielten  sie  das  Borplatin 

7" 

•)  Annales  de  Chim.  LXVII,  88. 

**)  Abhandlung  d.  k.  Gesellschaft  der  Wissensch.  zu  Göttingen  VII,  291 
Aaaal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GIX.  Bd.  1.  Heft.  6 


82  Martins,  über  einige  BorDerbindungen. 

in  einzelnen  geschmolzenen  Kugeln ,  als  sie  ein  Gemenge 
von  Platinschwamm  und  amorphem  Bor  unter  einer  Decke 
von  Borax  zusammenschmolzen.  Die  so  erhaltenen  kleinen 
Kugeln  schmolzen  sie  mit  nochmaligem  Zusatz  von  Bor  und 
Borax  in  einem  Kohlentiegel  in  stärkerem  Coaksfeuer  zu  einer 
einzigen  Masse  zusammen.  Sie  war  wohlgeflossen,  hatte  die 
Farbe  des  Phiiins  und  zeigte  in  einer  Vertiefung  deutlich  trep* 
penförmige  VVürf(*lkrystaliisation.  Ihr  specifisches  Gewicht  war 
17|32.  Sie  zersprang  durch  einen  einzigen  Schlag  und  zeigte 
einen  bläUerig-krystailinischen  Bruch. 

Ein  Stück  von  diesem  Borplatin  habe  ich  der  Analyse 
unterworfen.  Es  war  so  spröde,  dafs  es  sich  leicht  zu  feinem 
Pulver  reiben  liefs.  3,0655  Grm.  wurden  in  Königswasser 
aufgelöst,  was  sehr  langsam  geschah.  Aus  der  Lösung  schied 
sich  eine  Menge  Borsäure  aus.  Sie  wurde  zur  Verjagung- 
der  überschüssigen  Säure  eingedampft,  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Chlorkalium  versetzt,  wieder  eingedampft  und 
das  Kaliumplatinchlorid  mit  Weingeist  gewaschen. 

Es  wog  7,0188  Grm.,  was  91,8  pC.  Platin  in  diesem 
Borplatin  und  nahe  der  Formel  Pt^B  entspricht,  nach  der 
dasselbe  aus  90  Platin  und  10  Bor  bestehen  müfste. 


Uieber  das  Phosphorchrom; 
von  Demselben. 


Die  folgende  Untersuchung  wurde  in  der  HoflTnung  vor- 
genommen, das  Phosphorchrom,  das  man  bis  jetzt  nur  als 
zusammengesinterte  Masse  oder  als  schwarzes  Pulver  kennt, 
in  einer  ähnlichen  krystallisirten  Form  zu  erhalten,  wie  das 
von  Wo  hier  dargestellte   und  von  Wright   analysirte,  so 
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prachtvoll  krystallisirle  Phosphorwolfram  *).  Es  wurde  zu- 
nächst, wie  bei  der  Bereitung  des  letztern,  ein  Gemenge  . 
Ton  Chromoxyd,  Phosphorsäure  und  Kienrufs  in  einem  Kohlen- 
tiegel eine  Stunde  lang  dem  heftigsten  Coaksfeuer  eines  sehr 
stark  ziehenden  Windofens  ausgesetzt.  Es  wurde  aber  nur 
eine  grauschwarze,  ziemlich  leicht,  zerreibliche  Masse  erhalten, 
die  nach  dem  Auskochen  mit  Salzsäure  ein  graues  Metall- 
pulver  lieferte.  Als  ich  denselben  Versuch  in  einem  Sef- 
tröm'schen  Gebläseofen  wiederholte,  erhielt  ich,  aufser  unge- 
schmolzener grauer  Masse,  einige  kleine,  spröde,  sehr  harte 
Metallkugeln,  von  eisengrauer  Farbe  und  nur  4,68  spec.  Ge- 
wicht. Das  Phospborchrom  scheint  also  auf  diesem  Wege 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  zu  können  und  ist  ein 
höchst  schwer  schmelzbarer  Körper. 

In  Pulverform  ist  es  am  leichtesten  zu  erhalten,  wenn 
man  in  einem  böhmischen  Glasrohr  einfach -chromsaures  Kali 
bis  zum  Glühen  erhitzt  und  den  Dampf  von  Phosphor,  der 
sich  in  dem  zugeschmolzenen  Ende  des  Rohres  befindet, 
darüberleitet.  Es  tritt  eine  lebhafte  Peuerersch.einung  ein 
und  man  erhält  eine  schwarze  Masse,  die  nach  dem  Aus- 
laugen  mit  Wasser  das  Phosphorchrom  als  fein  krystallinisches 
graues  Metallpulver  zurückläfst. 

Das  auf  ein  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Phos- 
phorchrom ist  in  allen  Säuren  unlöslich.  In  Chlorgas  erhitzt 
verbrennt  es  lebhaft  zu  Chlorphosphor  und  krystallinischem 
violettem  Chromchlorid.  In  Sauerstoffgas  vapennt  es  zu 
grünem  phosphorsaurem  Chromoxyd.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen oxydirt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas. In  schmelzendes  chlorsaures  Kali  geworfen  ver- 
brennt es  mit  sehr  lebhafter  Feuererscheinung  und  Entwicke- 
lung von  Chlorgas.  Nicht  so  heftig  wirkt  schmelzender  Salpeter. 


*)  Diese  Annaleo  LXXIX,  244. 
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Zur  Analyse  wurde  es  mit  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Natron  und  Salpeter  geschmolzen ,  die  Masse  in 
Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  und  die 
Chromsäure  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  In  einer 
andern  Portion  wurde  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniakmagnesia  gefällt  und  als  phosphorsaure  Magnesia 
gewogen. 

1,3455  Phosphorchrom  gaben  5,2485  chromsaures  Blei- 
oxyd und  eine  andere  eben  so  grofse  Menge  1,6695  phos- 
phorsaure Magnesia,  entsprechend  62,5  pC.  Chrom  und  34,5 
pC.  Phosphor. 

Diefs  giebt  sehr  nahe  die  Formel  Cr^P,  also  dieselbe 
Zusammensetzung,  welche  H.  Rose "^3  für  das  durch  Zer- 
setzung .  des  Chromchlorids  mit  Phosphorwasserstoffgas  darge- 
stellte schwarze  Phosphorchrom  gefunden  hat. 

berechnet         H.  Rose  Martins 

2  Cr  63,5  64,4  62,5 

1  P  36,5  35,6  34,5 


lieber  einige  Vanadinverbindungen  und  die  Stellung 

des  Vanadins  im  Systeme; 
von  Adalbert  Schafarik. 

i         — 

In  den  Sitzungsberichten  der  kaiserlichen  Academie  der 
Wissenschaften  zu  Wien  (October  1858,  S,  1  bis  17)  ist  von 
mir  ein  Aufsatz  gedruckt,  dessen  wesentlichen  Inhalt  ich  den 
Lesern  der  Annalen  mitzutheilen  mir  erlaube. 

Dafs    wir    über    einen    so    interessanten    Körper,    wie 


•}  Pogg.  Ann.  XXIV,  334. 
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das  Vanadin,  bis  jetzt  so  wenig  und  dieses  wenige  fast  nur 
aas  Berzelius'  grofser  Arbeit  *j  wissen,  hat  bekanntlich 
seinen  Grund  in  der  aufserordenlHch  geringen  Menge,  in 
der  dasselbe  überall  vorkommt,  wodurch  seine  Gewinnung 
abschreckend  lästig  und  mühsam  wird.  Es  war  daher  ein 
Glück  zu  nennen,  dafs  durch  Wohl  er 's  Nachweisung  von 
Vanadinsäure  im  Uranpecherz  **}  Pater  a  in  Joachimsthal 
veranlafst  wurde^  ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  des  Pech- 
erzes (für  Gewinnung>  von  Urangelb}  eingeschlagen,  wobei 
die  Vanadinsäure  leicht  mitgewonnen  werden  konnte.  Wir 
danken  dem  so  gewonnenen  Materiale  bereits  die  Arbeit  des 
Hrn.  V.  Hauer  ***)  über  die  prachtvollen  Bivanadate  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Auch  Herrn  Prof.  Wähler 
wurde  durch  die  kaiserliche  Academie  eine  beträchtliche 
Quantität  des  kostbaren  Materiales  zur  Verfügung  gestellt, 
die  derselbe  mit  nicht  genug  anzuerkennender  Liberalität 
mir  zur  Bearbeitung  überliefs,  wofür  ich  demselben  hiermit 
meinen  wärmsten  Dank  sage. 

Das  Material  bestand  theils  aus  unreinem  gerbsaurem 
Vanadinoxyd,  theils  aus  unreinen  Erdvanadaten  f ),  und  wurde 
von  mir  gleichmäfsig  durch  Verpuffen  mit  seinem  eigenen 
Gewichte  eines  Gemenges  von  gleichviel  Soda  und  Natron- 
salpeter aufgeschlossen.  Die  Schmelze  wurde  ausgekocht 
und  aus  der  filtrirten  und  eingeengten  Lösung  die  Vanadin- 
säure durch  Salmiak  gefällt  ff ).    Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs 


*)  Pogg.  Ann.  XXII,  1  bis  67. 

*•)  Pogg.  Ann.  LIV,  600. 

•**)  Wien.  SiUungsber.  M.  CI.  XXI,  333. 

f)  Siehe  Pater a  in  Liebig  u.  Kopp'g  Jahresber.  f.  1856,  S.  377 
and  380. 

ff)  Die  Mutterlauge  hiervon  wird  eingedampft  und  der  scharf  getrock- 
nete Rest  iin  geschlossenen  Tiegel  zum  Wegrauchen  des  Salmiaks 
erhitst    Es  bleibt  (nach  dem  Auslaugen)  ein  graues  Pulver  :  Ge- 
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die  rohe  Mnsse  von  Molybdänsäure  und  Scheelsäure  wenig- 
stens je  eben  so  viel  enthielt  als  von  Vanadinsäure;  die  Molyb- 
dänsäure hinderte  nicht,  wohl  aber  die  Scheelsäure »  da  mit 
dem  vanadinsaüren  Ammonium  zugleich  schwerlösliches  saures 
scheelsaures  Ammonium  herausfiel,  so  dafs  beim  Rösten  des 
Ammoniumvanadates  keine  schmelzbare  3chon  erstarrende 
Substanz,  sondern  ein  graubraunes  unschmelzbares,  höchstens 
backendes  Pulver  (Gemenge  von  Vanad-  und  Scheelsäure 
mit  Oxyden  derselben  Metalle)  resultirte.  Durch  Auflösen 
der  unreinen  Vanadinsäure  in  Ammoniak  und  wiederholtes 
Ausfällen  mit  Salmiak  wurde  wohl  ein  reines  Product  erzielt, 
aber  die  abschreckenden  Massen  salmiakreicher  Mutter- 
laugen führten  mich  dazu,  ein  anderes  Verfahren  zu  suchen. 
Ich  fand  ein  solches,  das  quantitative  Schärfe  zu  erlauben 
scheint  und  folgendes  ist  :  Man  verdünnt  Schwefelsäurehy- 
drat mit  seinem  Vol.  Wasser  und  digerirt  die  feinst  geriebene 
Vanadsäure  nahe  bei  Siedehitze  anhaltend  und  wiederholt 
mit  kleinen  Portionen  der  Säure,  so  lange  diese  noch  gefärbt 
wird;  es  bildet  sich  eine  schön  rothbraune  Lösung  von  Vana- 
dinsäuresulfat (VOs,  3  SO3  Berzelius,  Pritzsche)  und 
es  bleibt  ein  schmutziger  Rest,  ein  Gemenge  von  Scheelsäure 
und  Scheeloxyd,  der  mit  Salpetersäure  erwärmt  schnell  gelb 
wird.  Hat  man  Wasser  und  Schwefelsäure  aus  Metallgefäfsen 
destillirt,  auch  die  Digestion  in  solchen  ausgeführt,  so  kann 
man  die  rothbraune  schwefelsaure  Lösung  direct  eindampfen 
und  glühen;  im  anderen  Falle  ist  es  vorzuziehen,  sie  durch 
Erwärmen  mit  reiner  Oxalsäure  (nicht  mit  Weingeist!}  in 
schön  blaues  schwefelsaures  Vanadoxyd  zu  überführen,  die 
Lösung  bis  zum  beginnenden  Verdampfen  der  freien  Säure 
einzuengen  und  abzukühlen,  den  bald  entstehenden  blaugrünen 


misch  der  Oxyde  and   Nitrete   von  Molybdin,  Scheel   und   (sehr 
wenig)  Vanadin. 
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Kiystallbrei  von  schwefelsaurem  Vanadoxyd  abzupressen, 
mit  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  zu  trocknen  und  zu 
glühen.  Die  Mutterlauge  giebt  mit  Ammoniak  gefällt  Vanad- 
oxydhydrat,  das  durch  Rösten  mit  Salpetersäure  auch  Vanad- 
säure  liefert. 

Ich  gewann  auf  diese  Weise  etwa  30  Gramme  reine 
Vanadinsäure ,  mit  der  ich  meine  Versuche  gemacht  habe. 
Die  allerreinste  erhielt  ich  jedoch  durch  Zersetzung  des  Vana- 
dinchlorides mit  Wasser  :  sie  schmolz  leicht  zu  einem  dun- 
kelbraunen Liquidum  und  erstarrte  zu  prachtvollen  strahligen 
Nadeln  von  30^540*^  Länge^  aber  ohne  bestimmbare  Formen. 
Die  Körperfarbe  ist  tief  rothbraun,  die  Fiächenfarbe  metal- 
lisch-diamantglänzend,  beides  sehr  ähnlich  wie  bei  krokon- 
saurem  Kupfer.  Ich  bestimmte  mit  der  reinsten  Substanz  die 
noch  unbekannte  Dichte  und  das  Atomvolum  der  Vanadin- 
säure; fein  zerrieben  und  im  Pyknometer  ausgekocht  ergab 
sie  bei  -f-  20^  C.  einmal  3,472,  das  anderemal  3,510,  im 
Mittel  also  3,491.  Da  das  Vanad  in  seinen  meisten  Verhält- 
nissen als  Mittelglied  zwischen  Molybdän  und  Scheel  auftritt» 
so  war  zu  erwarten,  dafs  die  drei  homologen  Säuren  dieser 
Gruppe  dasselbe  Atomvolum  haben  würden.    Nun  besitzt  die 

116 

Scheelsäure  nach  Karsten  das  Atomvolum -yTj-   =    16,2; 

für  die  Molybdänsäure  kenne  ich  nur  die  uralte  Angabe  von 
Bergmann  (3,46),  welche  entschieden  zu  klein  ist»   da  sie 

70 
das  Atomvolum  zu    ^^   =  20,3  macht.    Ich  unternahm  da- 
her mit  schön  krystallisirter  und  fein  geriebener  Säure  zwei 
Bestimmungen,  die  für  +  20^  C.  die  Zahlen  4»423  und  4,370 
gaben   :   letztere  besser  gelungene  macht   das  Atomvolum 

70 
=    ^oy    =   16,3,   also    eine  gute  Uebereinstimmung  mit 

Scheel.     Dagegen    ergiebt    höchst  unerwarteter   Weise  die 
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oben  gefundene  Zahl   für  Vanadinsäure  das  Atomvolum   der 

92,5 
letzteren  o-TqT  =  26,5,    also  gänzlich    abweichend.      Nun 

aber  stimmt  diese  Zahl  genau  mit  den  Atomvolumen  der 
dreiatomigen  Oxyde  der  Arsenreifae,  wie  folgende  Zusam- 
menstellung zeigt  : 

AsOs  Dichte  3,72-3,70  Karsten  Atomvolum  26,6-26,7 

SbOs      9      5,56  Mohs  „  25,9 

BiOs      „      8,174  Karsten,  8,97  Boullay       „         28,4-25,9. 

Wir  werden  gleich  sehen,  dafs  auch  das  Vanadinchlorid 
und  das  Vanadinmetall  hierin  der  Säure  folgen,  und  haben 
also  das  merkwürdige  Pactum,  dafjs  die  specifischen  Volume 
das  Vanad  anderswohin  versetzen,  als  die  sonstigen  Verhält- 
nisse, namentlich  der  Formeltypus  der  Verbindungen,  nämlich 
aus  der  Scheelgruppe  in  die  Arsengruppe.  Dieser  Umstand 
gewinnt  an  Interesse  dadurch,  dafs  das  Vanadinbleierz  (PbCl 
-{- 3  t^bsV  Ramm  eis  berg3  mit  den  analog  constituirten 
Salzen  der  fünfatomigen  Säuren  der  Arsenreihe  (Apatit,  Kam- 
pylit  und  Pyromorphit)  isomorph  ist.  Bekanntlich  hat  Kenn- 
gott*} daraus,  so  wie  aus  dem  3,2  pC.  betragenden  Ver- 
luste in  Rammelsberg's  Analyse  des  Obirer  Vanadinblei- 
erzes **3  zu  beweisen  gesucht ,  dafs  in  dem  letzteren  eine 
fünfatomige  Säure  VO5  (V  =  68,5)  anzunehmen  sei.  Aber 
abgesehen  davon,  dafs  Ramm  eis  borg  selbst  den  Verlust 
ganz  deutlich  erklärt  hat,  so  hängen  ja  Isomorphismus  und 
analoge  Constitution  nicht  nothwendig  zusammen ,  wie  die 
Gruppen  Tellur  -  Quarz  -  Chabasit  (hexagonal),  Anatas  - 
Perrocyankalium  -  schwefelsaures  Nickel  (tetragonai) ,  The- 
nardit  -  Baryumhypermanganat  C^rthorhombisch}  u.  m.  a. 
hinlänglich  zeigen  ^   und  die  merkwürdigen  B  riegleb 'sehen 


•)  Pogg.  Ann.  XCIX,  95. 
**}  Datelbst  XCVIII,  249. 
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Doppelsalze  *J  NaF  +  PO5,  3  NaO  +  24  HO  und  NaF 
-f-  ASO5,  3  NaO  -f-  24  HO,  welche  mit  Alaun  isomorph  sind, 
bieten  eine  Erscheinung,  die  schlagend  auf  unseren  Fall 
pafst,  Isomorphismus  nUmlich  von  Sulfaten  (dreiatomig)  mit 
Phosphaten  (fünfatomig}.  Zugegeben  auch,  dafs  Isomorphis- 
mus im  isometrischen  System  nichts  beweist,  so  bietet  doch 
das  Atomvolum  der  Vanadsäure  eine  näherliegende  Erklärung. 
Das  Atomvolum  der  wasserfreien  Arsensäure  AsO^  ist  nach 

115 
Karsten    ^-=k  =  30,8,    was  vom  Atomvolum   der  Vanad- 

säure  (26,5}  nicht  mehr  differirt,  als  auch  sonst  die  Atom- 
volumina entschieden  zusammengehöriger  Stoffe,  und  da 
blofser  Homöomorphismus  vorliegt ,  so  darf  man  keine 
Gleichheit  der  Atomvolume  weder  im  Ganzen,  noch  in  den 
Bestandtheilen  verlangen  (Atomvolume  des  Vanadinites  206, 
Kampylites  207,  Pyromorphites  192,  Apatites  164-158). 
Entschieden  giebt  das  nahe  Zusammenfallen  der  Atomvolumina 
vonVOs  und  ASO5,  verbunden  mit  dem  Factum  der  Brieg-. 
leb 'sehen  Salze,  wie  mifslich  auch  noch  immer  bei  starren 
Körpern  der  Schlufs  von  den  spec.  Volumen  der  Bestand- 
theile  auf  das  des  Ganzen  sein  mag,  eine  näher  liegende  Er- 
klärung der  Isomorphie  von  Yanadinit  mit  der  Apatitgruppe, 
als  die  Annahme  von  VO5. 

Die  Darstellung  des  Yanadinchlorides  aus  der  Säure  ist 
höchst  einfach.  Die  feingeriebene  und  mit  gleichviel  Kienrufs 
gemischte  Säure  wird  im  Wasserstoffstrome  geglüht,  hierauf 
Kohlensäure,  endlich  Chlor  durchgeleitet  :  das  Chlorid  ent- 
steht mit  gröfster  Leichtigkeit  und  sammelt  sich  in  einem 
gut  gekühlten  U-rohre  als  dunkelrothes  Liquidum  (so  gefärbt 
durch  Spuren  amorpher  Yanadinsäure ,  da  alle  Feuchtigkeit 
auszutreiben  unmöglich  ist),   das  an  der  Luft  äufserst  stark 


*)  Diese  Annalen  XCVIII ,  95. 
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raucht.  Um  nichts  zu  verlieren  leitet  man  den  entweichen- 
den Gasstrom  durch  Wasser  oder  verdünntes  Ammoniak. 
Durch  einfache  Rectification  für  sich  oder  über  Quecksilber 
(es  kann  nach  Berzelius  über  Kalium  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden}  erhält  man  es  rein ;  doch  thut  man  bei  der 
grofsen  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  gut»  sie  unmittelbar  in 
Glasröhren  zu  destilliren,  die  gleich  zugeschmolzen  werden. 
Yanadsuboxyd  YO  zerfällt  im  Chlorgase  geglQht  in  Chlorid 
und  Säure  :  3  YO  +  6  Cl  =  2  YCls  +  YO3.  Da  man  hier 
nach  Analogie  von  Scheel  und  Molybdän  Oxychloride  er- 
warten durfte,  so  habe  ich  das  Chlorid  auch  so  bereitet»  aber 
sauerstofffrei  gefunden. 

Das  Yanadinchlorid  ist  ein  klares»  äufserst  agiles  tief- 
gelbes Liquidum ,  das  an  der  Luft  heftige  zinnoberrothe  Dampf- 
wolken  verbreitet,  mit  wenig  Wasser  gemischt  blutroth  und 
dick  wird,  mit  viel  Wasser  dagegen  eine  klare  blafsgelbe 
Lösung  bildet.  Im  ersten  Falle  tritt  beim  Erhitzen  Reduction 
zu  blauem  YCls  ein,  im  zweiten  nicht,  sondern  die  verdampfte 
Flüssigkeit  läfst  rothe  pulverige  (amorphe  ?)  Yanadsäure  zu- 
rück. Der  Siedepunkt  (mit  etwa  10  Grammen  Substanz  be- 
stimmt) liegt  bei  -f-  127®  (corrigirt  für  den  Quecksilberfaden, 
aber  nicht  für  den  Fehler  des  Nullpunkts  und  der  Theilung, 
was  ich  noch  nachzutragen  denke};  die  Dichte  ergab  sich  bei 
zwei  Yersuchen  zu  1,763  und  1,765  für  +20^0.,  im  Mittel 

175 
1,764.    Daraus  folgt   das  Atomvolum  .  „   .    =  99,2.      Mit 

den  homologen  Superchloriden  des  Molybdäns  und  Scheels 
ist  leider  keine  Yergleichung  möglich»  da  dieselben  fehlen; 
wenigstens  ist  die  Yerbindung  MoCts  nach  Blomstrand's 
Untersuchungen  entschieden  nicht  vorhanden.  Beim  Scheel 
ist  diefs  weniger  gewifs;  die  rothe  krystallisirte  Substanz, 
die  beim  Yerbrennen  von  Zweifach-Schwefelscheel  im  Chlorgas 
entsteht,   hielt  Wöhler   für  Dreifach  -  Chlorscheel  9   da   sie 
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durch  Wasser  zu  Scheelsäare  uml  Salzsäure  zertallt;  v.  Borch 
erklärt  sie,  gestützt  auf  ;^ier  gut  stimmende  Analysen,  für 
reines  Zweifach- CUorschecl;  Riebe  dagegen  behauptet 
neuerdings,  die  Cblorstufe  WCIs  durch  directe  Vereinigung 
dargestellt  zu  haben  und  beschreibt  sie  als  krystallinisch, 
metallglänzend,  bei  188^  schmelzend,  darüber  siedend.  Jeden- 
falls fehlt  die  physikalische  Analogie  mit  Vanadchlorid  ganz ; 
diese  ist  dagegen  vorhanden  und  daher  eine  Yergleichung 
möglich  bei  den  dreiatomigen  Chloriden  der  Arsengruppe. 
Allerdings  wissen  wir  durch  Kopp's  classische  Untersuchun- 
gen ,  dafs  die  Atomvolumina  von  Flüssigkeiten  nur  bei  den 
resp.  Siedepunkten  streng  vergleichbar  sind;  und  an  einer 
Untersuchung  über  die  Ausdehnung  des  Yanadinchlorides 
durch  die  Wärme ,  um  danach  das  Atomvolum  für  den  Siede- 
punkt berechnen  zu  können,  fehlt  es  bis  jetzt.  Indefs  reicht 
ein  Blick  auf  Kopp's  letzte  Uebersichtstabelle  ^j  hin,  ein 
merkwürdiges  Verhältnifs  erkennen  zu  lassen,  welches  diese 
Lücke  auszurüUen  gestattet  :  dafs  nämlich  die  flüssigen  flüch- 
tigen Chloride  einfacher  Radicale  von  annähernd  gleichen 
Siedepunkten  sich  von  0^  bis  zu  ihrem  Siedepunkte  fast  gleich 
viel  ausdehnen,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

S2CI    Siedepunkt  144^  Kopp,  Ausdehnung  0,159 

0,154 
„  0,155 

0,152 
„  0,144    ("von 

730  bis  223<>). 

Es  wird  also  erlaubt  sein,  den  Ausdehnungscoefßcienten 
des  Arsenchlorides  auf  das  Vanadinphlorid  anzuwenden,  wo- 
durch   seine  Dichte  J)ei   0»  =  1,799,   bei  +  127«  =    1,573 


SnClg 

» 

1150  Pierre, 

TiCIj 

» 

136«»      „ 

AsCI, 

» 

134«      „ 

SbCI, 

» 

223«  Kopp 

*)  Diese  Anoalen  XCYI,  304. 
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und  das  Atomvolum  für  den  Siedepunkt  =  T-E70    =  111,2 

wird.  Stellt  man  damit  die  Atomvolumina  der  Chlorüre  der 
Arsengruppe  bei  ihren  Siedepunkten  nach  Kopp  zusammen, 
so  hat  man  : 

PCI3     =    93,9 
AsCIs   =    94,8 

SbCIs  =  97,7  (wenn  Sb  =  122  nach  Dexter) 
VCI3  =  111,2, 
demnach  allerdings  das  Atomvolum  des  Yanadinchlorides  zu 
sehr  abweichend  selbst  vom  höchsten  der  Gruppe,  dem  des 
Antimon chlorüres ;  indefs  beträgt  die  Differenz  nur  0,14  des 
Ganzen ,  und  ein  Steigen  des  Atomvolums  mit  dem  Atom- 
gewichte ist  auch  in  anderen  Reihen  unverkennbar,  z.  B.  in 
der  Zinnreihe  : 

CCI2    =  53,5  Riebe 

SiCIsj   ==  61,1  Pierre 

TiCIg  =  63,0      „ 

SnCIa  =  65,7  „ 
so  dafs  auch  hier  die  Annäherung  an  den  molecularen  Cha- 
racter  der  Arsenreihe  unverkennbar  ist.  —  Bei  den  (allerdings 
ziemlich  äufserlichen}  Aehnlichkeiten  von  Vanadin  und  Chrom 
wäre  es  sehr  interessant,  die  Atomvolumina  anloger  Vanadin* 
und  Chromverbindungen  zu  vergleichen ;  doch  auch  hier  fehlt 
es  leider  an  Material.  Die  Dichte  der  Chromsäure  ist  noch 
nicht  bestimmt,  und  das  Chlorid  CrCls  kennt  man  eben  so 
wenig.  'Fremy"^}  giebt  an,  dafs  Chromchlorid  Cr2Cl3  im 
Chlorstrome  Chlor  aufnehme  und  in  ein  höheres  Chlorid 
übergehe,  das  aber  durch  Wärme  zersetzt  wird ;  verfolgt  hat 
er  diesen  Gegenstand  nicht.  Die  Dichtigkeit  des  Chrom- 
oxychlorides  CrOjCl  ist  nach  Walter  bei  +  21®  =  1,71, 


*)  In  Beiner  Abhandlung  fiber  die  MetalUfiuren,  1845. 
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78 
das  Alomvolnm   also   (für  Cr  =  26,5)  =  -T-177-  =   45,6 ; 

nach  Analogie  der  obigen  Chloride  anf  den  Siedepunkt  -f-118^ 
redocirt  wird  es  etwa  51,1  sein.  Da  nach  Kopp  Sauerstoff 
im  Radicale  das  Atomvolum  6,1  hat,  Chlor  aber  22,5,  so 
würde  das  Atomvolum  von  CrCIs  =  51,1  —  (2  X  6,1)  + 
(2  X  22,5)  =  83,9  sein,  was  allerdings  mit  VCI3  gar  nicht 
stimmt;  aber  die  Annahmen,  die  zur  Zahl  83,9  führen,  sind 
auch  zu  unsicher.  Bemerkenswerth  ist  übrigens,  dafs  die 
neutralen  Bleisalze  der  drei  Säuren  Chromsäure,  Molybdänsäure, 
Scheelsäure  dasselbe  Atomvolum  haben  :  Rothbleierz  27,4-  26,6 ; 
Gelbbleierz  28,8-26,3,  Scheelbleierz  28,8-28,1.  Es  wäre 
zu  versuchen,  ob  neutrales  Bleivanadat  krystallisirt  zu  erhal- 
ten ist  und  ob  es  dann  auch  in  diese  Reihe  pafst. 

Die  Dampfdichte  des  Yanadinchlorides  bestimmte  ich  in 
Ermangelung  des  6ay-Lussac-Natanson'schen  Apparates 
nach  Dumas;  um  aber  die  kostbare  Substanz  nicht  zu  ver- 
lieren, verband  ich  die  Spitze  des  Ballons  mit  einer  gut  ge- 
kühlten  Vorlage,  erhitzte  langsam  bis  zur  yorbestimmten 
Temperatur,  erhielt  diese  längere  Zeit  constant  und  schmolz 
dann  den  Hals  des  Ballons  mit  dem  Löthrohre  durch.  Ich 
wog  nun  den  Ballon  mit  Dampf,  öffnete,  reinigte  und  trock- 
nete ihn  dann,  und  wog  ihn  leer. 

Ballon  mit  Dampf  =  22,435 

„        „   Luft  =  21,875 

Bad  beim  Zuschmelzen  =  4-  ^7^ 
Barometer  beim  „  =  748™ 

„         beim  Wägen«  744 •/g"'"" 
Thermometer  beim  „     =  -|-  19® 
Volum  des  Ballons       =  184,8  CC. 
Rest  von  Luft  =      2,0  CC. 
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Daraus  folgt  die  Dampfdichte  =  6,41   und  da  -ß-xr  = 
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27,3,   so  ist   der  Dampf  nach  Kopp's  so  einfacher  Regel 

175 

üt^volumig.  Theoretisch  wird  die  Dampfdichte  öqqö  =  6,06, 

eine  Abweichung,  die  gering  ist  und  in  der  erwarteten  Rich- 
tung liegt ;  es  hatte  sich  nämlich  im  Halse,  da  wo  er  festge* 
klemmt  war,  etwas  Chlorid  condensirt  und  war  nicht  ganz 
zu  vertreiben.  Die  obige  Zahl  bestätigt  neu  die  empirische 
Regel,  dafg  die  flüchtigen  Trichloride  unorganischer  Radicale 
vier  Volumina  Dampf  geben  (die  Regel  trifft  zu  bei  BCU» 
PCI3,  PO^Cls,  AsCls,  BiCIs,  VCls  und  bei  den  entsprechenden 
Bromiden  und  Fluoriden),  während  Bichloride  (nach  der 
bisherigen  Schreibung)  sowie  Mono-  und  Sesquichloride  »wei 
Volumina  mit  ihrem  Dampfe  erfüllen  (CCis,  SiCls,  TiCI^,  SnCia, 
ZrCls;  S2CI,  Cr02Cl,  HgCl;  AI2CI3,  FesCls).  Es  wäre  interessant, 
von  diesem  Gesichtspunkte  aus  Körper  zu  untersuchen,  deren 
Stellung  noch  etwas  fraglich  ist;  man  denke  z.  B.  an  die 
Frage,  ob  Tantal  und  Niob  zweiatomige  Radicale  seien  (H. 
Rose),  oder  dreiatomige  (Berzelius),  oder  anderlhalb* 
atomige  (Hermann),  mit  andern  Worten,  ob  sie  zur  Zinn- 
oder zur  Scheelgruppe  gehören.  Das  Atomvolum  der  Metall- 
säuren der  Zinnreihe  ist  10  bis  11,  wie  folgende  Zahlen 
zeigen  : 

SiOs   =  11,3  Dumas 

TiOa  =    9,6  bis  9,8  (Rutil;  Mohs) 

Sn02  =  11,3  Berzelius 

Ta02  =  11,0  H.  Rose  (im  Porcellanofen  geglüht,   für 

Ta  =  69) 

Nb02=  14,1  Derselbe  (ebenso,  für  Nb  =  49). 

Setzte  man  Ta  =  103  und  Tantalsäure  TaOs,  so  würde 

das  Atomvolum  =  16,7  sehr  stimmend  mit  dem  der  Scheelreihe 

(16,0  bis  16,2).    Allerdings   ist  die   zweiatomige  Natur   der 

Tantalsäure  durch  H.  Rose's  Untersuchungen  zu  entschieden 
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festgestellt ;  dagegen  ist  die  Abweichung  der  NiobsSure  einem 
Zweifel  günstig. 

Die  Analyse,  des  Yanadinchlorides  verschiedener  Berei- 
tungen geschah  namentlich;  um  die  Abwesenheit  des  Sauer- 
stoffes festzustellen.  Das  Chlor  wurde  als  Chlorsilber ,  das 
Yanad  ([durch  Lösen  in  Wasser,  Eindampfen  und  Glühen}  als 
Vanadsäure  bestimmt. 

0,460  VCIs  gaben  1,144  AgCI  =  61,52  Cl 
1,2745  VCIs  »  3,159  AgCI  =  61,32  Cl 
0,3655  VCIs      ,      0,192  VOs    =  38,90  V. 

Berechnet  Gefnuden 

V        '68,5    '  39^14         38^90      C^^TIT^ 
eis     106,5        60,86  —      61,52    61,32 

VCIs  175,0      100,00. 

Da  das  Molybdän  und  Scheel  zahlreiche  Oxychloride 
liefern,  war  ähnliches  beim  Vanad  auch  zu  erwarten  ;  indefs 
gab  die  Methode,  die  beim  Chrom  so  schnell  zum  Ziele  führt 
(^Destillation  eines  geschmolzenen  -Gemenges  von  Natrium- 
bivanadat  und  Kochsalz  mit  rauchender  Schwefelsäure)  nicht 
eine  Spur  Chlorid,  nur  schwefelsaures  Vanadoxyd.  Beim 
Glühen  von  Vanadoxyden  und  Kohle  im  Chlorgas  entsteht 
aach  kein  Oxychlorid ;  es  dürfte  daher  überhaupt  nicht  vor- 
handen sein  —  eine  neue  Analogie  mit  der  Arsengruppe. 

Das  Vanadinbromid  VBrs  entsteht  wie  das  Chlorid  und 
krystallisirt  in  tiefbraunen  metallisch  blau  schillernden  Nadeln. 
Von  ihm,  so  wie  von  mehreren  anderen  interessanten  Kör- 
pern werde  ich  in  wenigen  Wochen  mehr  mittheilen  können. 
Dagegen  will  ich  hier  noch  von  den  Versuchen  sprechen, 
die  ich  gemacht,  metallisches  Vanadin  darzustellen.  Ich  be- 
gann meine  Arbeit  hiermit,  da  einestheils  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  einfachen  Körper  seit  Wöhler's  glänzen- 
den Arbeiten  über  Aluminium,  Silicium  und  Bor  erneutes 
Interesse  darboten,  anderntheils,  weil  das  Metall  einen  guten 
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Ausgangspunkt  für  alle  anderen  Verbindungen  abzugeben 
versprach;  und  zwar  versuchte  ich  zuerst  nach  Berzelius 
Yanadinchlorid  mit  Ammoniak  zu  sättigen*  und  die  weifse 
Masse  im  Ammoniakstrome  zu  glühen,  erhielt  aber  keinen 
„silberweifsen  MetallspiegeP ,  sondern  eine  dunkelbraune 
schwach  metallisch  schimmernde  Schicht,  die  beim  ersten 
Blick  an  Stickstoffscheel  erinnerte  und  mit  Kali  geschmolzen 
reichlich  Ammoniak  entwickelte,  also  Nitret  oder  Amid  sein 
mufste.  Ich  gab  diese  Richtung  meiner  Arbeiten  beim  Er- 
scheinen vonUhrlaub's  Aufsatz  über  Stickstoffverbindungen 
des  Vanadins"^)  auf,  und  versuchte  die  Reduction  durch 
Wasserstoff.  Zwar  erhielt  Berzelius**)  so  nur  Suboxyd 
VO ;  aber  ich  glühte  die  Säure  in  Stücken  auf  Porcellan- 
schiffchen  im  Flintenlaufe  2  Stunden  lang  bei  der  heftigsten 
Hitze  eines  Zugofens  mit  hohem  Schornsteine.  Der  gröfste 
Theil  der  Säure  war  rein  schwarz  und  erdig,  d.  h.  zu  Sub- 
oxyd geworden,  ein  anderer  dunkelgrau  wie  Platinschwamm, 
ein  dritter  kleiner  endlich  rein  und  lichtgrau,  ziemlich  hart 
und  bei  25mBliger  Y ergröfserung  prächtig  krystallinisch,  ganz 
wie  eine  Probe  durch  Wasserstoff  reducirten  Scheels.  0,221 
der  schwarzen  Masse  gaben  0,272  VO3,  enthielten  also  6  pC. 
V  und  94  pC.  ¥0;  0,701  dunkelgraue  Masse  gaben  0,871 
VO3 ,  bestanden  also  aus  24  pC.  Y  und  76  YO.  Die  dritte 
lichtgraue  Probe,  die  offenbar  nur  Metall  war,  verunglückte 
leider  bei  der  Analyse.  Ich  halte  es  hiernach  für  sicher, 
dafs  die  Yanadinsäure  bei  Windofenhitze  durch  Wasserstoff 
gänzlich  reducirt  wird. 

Durch  Reduction  mit  Kohle  erhält  man  zwar  bei  sehr 
starker  Hitze  auch  Metall,  aber  meist  nur  als  Pulver;  nur 
einmal  erhielt  Johns  ton  ein  äufserst  hartes   sprödes  glän- 


*)  Pogg.  Ann«  1858,  Januar. 
••)  Lehrb.  [5]  II,  336. 
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zendes  wismuthfarbiges  Metallkorn.    Ich  werde  diesen  wich- 
tigen Versuch  mit  der  nöthigen  Vorsicht  wiederholen.  Vanad- 
säure  mit  Kalium  erhitzt  giebt  ein  schweres  schwarzes  schim- 
merndes Pulver  (Metall;   Berzelius),   das  von   mir  Darge- 
stellte  verbrennt  im  Bromdampf  zum    kleineren  Theile,   ist 
also  wohl  oxydhaltig.    Am  sichersten  gelingt  die  Darstellung 
von   Metall  beim  Durchleiten    von  Wasserstoff  beladen    mit 
dem    Dampfe   von  Vanadinchlorid    durch  rothglühende  Röh- 
ren *}.     Man    findet   das  Rohr   ausgekleidet  von   einer   tief 
eisengrauen,  bräunlich  metallglänzenden,  am  Glase  spiegelnden, 
innen  krystallinischen  Rinde,  die  schwer  losgeht,  aufserdem 
fast  verstopft  von  einem  trockenen  Haufwerke  theils  schwar- 
zer,   theils   brauner   Krystallblättchen   (zum   Theil   nur    ein 
schimmerndes  Pulver} '^'^}.    Beide  sind  MetaU;  sie  geben  an 
heifses  Wasser  Spuren  von  grünen  löslichen  Chloriden  ab  und 
liefern   dann  ein   im  Wasser   rasch   sinkendes  Krystallpulver 
von  lebhaftem  Metallglanz  und  schön    dunkelbrauner  Farbe; 
trocken  an  der  Luft  erhitzt  läuft  das  Pulver  blau   an^   ver- 
glimmt und  zerfliefst  langsam   zu  Vanadinsäure.    Merkwürdig 
ist  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  dieses  Metall  von  Salpeter- 
säure angegriffen  wird  :   setzt  man  zu   heifsem  Wasser,    in 
welchem  das  Metallpulver  liegt,   nur   einige  Tropfen  Säure, 
so  beginnt  alsbald  Gasentwickelung  und  in  wenigen  Minuten 
ist  das  Metall    zu  schön    blauem  Nitrate   gelöst.    Auch   das 
durch  Wasserstoff  reducirte  Metall,  eben  so  (nach  Johnston) 
das  im  Kohlentiegel  geschmolzene,   werden   durch  Salpeter- 


*)  Vgl.  Wohl  er,  diese  Annalen  XCIV,  256. 

**)  Es  bilden  sich  noch  in  kleiner  Menge  röthliche  durchsichtige  Blfitt- 
chen  und  ein  weifser  fettglfinzender  krystaUinischer  Anflug;  beide 
zerfliefslich ,  beide  wohl  niedrigere  Chlorstufen ,  etwa  vielleicht 
VCl  und  VCIs. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.   OIX.  Bd.  1.  Heit.  7 
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säure  stürmisch  angegriffen,  während  Scheel  und  Molybdän, 
nach  beiden  Methoden  bereitet,  ihr  gänzlich  widerstehen. 
1,82  Metall  gaben  durch  Salpetersäure  oxydirt  ([was  explo- 
sionsartig geschah)  2,43  Säure,  also  eine  Zunahme  von  33,5 
pC.  (bei  reinem  Metalle  35,0  pC).  Die  Dichte  des  grofs- 
blätterigen  Metalles  fand  sich  bei  -f-  20^  =  3,64  (allerdings 

68,5 
mit  nur  etwa  0,5  Grm.) ,  also  das  Atomvolum  ~ö~cT    =    ^^ß^ 

nahestehend  dem  Mittel  aus  den  Atomvolumen  der  Arsen- 
reihe (P  =  16,8,  As  =  13,3,  Sb  =  17,9,  Bi  =  21,9), 
welches  17,8    beträgt   und    eine   Dichte    des  Vanadins    von 

68,5 

.y  ^  =  3,84  fordert  ;  letztere  nahe  genug  der  gefundenen 

Zahl,  wenn  man  ihre  Unsicherheit  bedenkt.  Grofs  ist  da- 
gegen die  Abweichung  vom  Atomvolum  des  Scheels  und 
Molybdäns,  welches  für  beide  im  Mittel  5,3  beträgt  (Molybdän 

46  ^  92 

-~— -  =  5,34  Bucholz;    Scheel    .^  ^    =  5*26  "ß  Mittel 
8,62        •  17,5  ' 

aller  Angaben),  so  dafs  auch  hier  die  Abweichung  des  Va- 
nadins von  seinen  bisherigen  Nachbarn  und  seine  Hinneigung 
zur   Arsengruppe    auffallt;    denn   mit    dem  Atomvolum    5,3 

68,5 
müfste  es  die  Dichte     ^  ^    =  12,93  haben  und  wie  Scheel 

ZU  den  schwersten  Metallen  gehören,  während  es  in  der 
That  zu  den  leichtesten  gehört.  Dafs  übrigens  obige  Dichte 
des  metallischen  Vanadins  nicht  erheblich  irrig  sein  kann, 
zeigt  folgende  Betrachtung  :  bei  den  Monoxyden  der  schwe- 
ren Metalle  ist  nach  Kopp  das  spec.  Vol.  des  Oxydes  gleich 
dem  des  Metalles  -f-  2,6;  eben  so  Antimonoxyd  =  Antimon 
+  (3  X  2,5);  Wismuthoxyd  (nach  Karsten)  =  Wismulh 
+  (3  X  2,4).  Nehmen  wir  diefs  Verhältnifs  auch  bei  der 
Vanadsäure  an,   so  haben   wir  V  =  26,5  •—  (3  X  2,6)  = 
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18,7,  was  mit  der  gefundenen  Gröfse  18,8  genaa  zusam- 
menHillt. 

Fragt  man  endlich,  wohin  denn  das  Vanadin  zu  stellen 
sei,  wenn  nicht  zwischen  Scheel  und  Molybdän,  wohin  so 
Yieles  weist,  so  möchte  man  am  liebsten  die  Frage  als  vor- 
zeitig abweisen.  Indefs  liegt  ein  Gedanke  zu  nahe,  um  ihn 
nicht  auszusprechen,  selbst  wenn  er  sich  als  ganz  unhaltbar 
erweisen  sollte.  In  die  Arsenreihe  selbst  dürfte  das  Yanad 
kaum  zu  stellen  sein,  da  dadurch  die  regelmäfsige  Progres- 
sion der  AtoiQzahlen  gestört  würde  und  auch  sonstige  Gründe 
widersprechen  (in  der  Arsenreihe  alle  Chloride  farblos,  kein 
Bioxyd  bekannt;  Vanadinchlorid  gefärbt,  Vanadinoxyd  eine 
i^oUkommen  characterisirte  Base) ;  Dumas  hat  aber  unlängst 
darauf  aufmerksam  gemacht,  ^afs  die  Reihe  der  Halogene  mit 
der  des  Arsens  einen  merkwürdigen  Parallelismus  zeigt,  in- 
dem ihre  Glieder  einander  genau  entsprechen,  aber  durch 
eine  constante  Differenz  von  5  getrennt  sind  :         t 

N    14         P     31  As    75  Sb    122 

F     19         Gl    35,5         Br    80         L      127. 

Warum  sollte  diefs  nicht  auch  für  andere  Reihen  statt- 
finden ?  Betrachten  wir  z.  B.  die  Reihe  des  Sauerstoffs  und 
Schwefels,  die  in  so  mancher  Beziehung  an  die  des  Fluors 
und  der  Haloide  erinnert  : 

0    8         S    16         Se    40         Te    64, 

so  ist  es  ganz  gut  denkbar,  dafs  eine  parallele,  aber  mehr 
nach  dem  basischen  Pol  hingerückte  Reihe  läuft,  in  der  das 
Vanadin  dem  Tellur^ntspräche.  Die  Verbindungsverhältnisse 
des  Tellurs  sind  die  des  Vanadins;  das  Tellur  hat  ein  Oxyd 
TeOj,  welches  Base  und  (schwache)  Säure  ist,  wie  VO2, 
dann  eine  entschiedene  Säure  TeOs-  Das  Suboxyd  TeO 
fehlt,  ist  aber  analog  dem  Chlorüre  TeCl  und  Bromüre  TeBr 

7* 
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anzvoehmeii ;  eben  so  fehlt  von  anderer  Seite  das  Soper- 
chlorid  TeClj.  Ich  bin  der  erste^  der  zo^ebt,  dafs  solche 
Specolationen  keine  Thatsachen  sind;  aber  glücklicherweise 
ist  die  heotige  Chemie  kein  blofses  Aggregat  von  That- 
sachen mehr.  Die  letzten  Betrachtungen  von  Domas  über 
die  Atomgewichte  der  einfachen  Körper  eröffnen  glänzende 
Gesichtspunkte;  aoch  sind  sie  ja,  wenn  man  die  lange 
Reihe  an  verdrossener  Anläufe  in  dieser  Richtung  von  D<)- 
bereiner's  Triaden  an  durch  Odling,  Gooke,  Kremers 
u.  A.  m.  betrachtet  y  nur  der  letzte  und  schärfste  Ausdruck 
einer  innerlich  noth wendigen  Richtung  der  Forschung,  eines 
^movement  of  the  age^.  Freilich  sind,  wenn  sich  die 
bis  jetzt  nicht  anders  zu  nennenden  einfachen  Radicate 
durchaus  in  ähnliche  Reihen,  gruppiren ,  wie  die  organi- 
schen, noch  grofse,  sehr  grofse  Lücken  auszufüllen  und 
lange  Reihen  mühsamer  Zahlen  zu  fördern;  aber  blickt  man 
darauf,  was  aus  der  organischen  Chemie  durch  Gerhardt's 
Reihen  geworden  ist,  so  kann  man  ähnliche  Erwartungen 
für  die  unorganische  nicht  abweisen  ;  und  sind  einmal  die 
Reihen  der  einfachen  Radicale  vollzählig,  so  werden  wir 
wohl  auch  bei  ihnen  zu  thun  lernen,  was  wir  bei  den  zu- 
sammengesetzten schon  jetzt  theil weise  vermögen  :  sie  auf- 
zubauen. Denn  der  forschende  Geist  kann ,  was  er  auch 
thue,  die  Idee  nicht  abweisen,  das  letzte  —  vielleicht  un- 
erreichbare Ziel  sei  Zurückführung  der  Qualitäten  auf  Quan- 
titäten. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in   Göttingen ; 

AbtheOung  des  Prof.  H.  lAmpricht. 


22.     lieber  die  Zersetznngsproducte   des  Cyanur&thers 

und   über  BiSthylcyanursfiure ; 
von  A.  Habich  u.  JJ.  Umpricht. 


Gleich  nach  Entdeckung  des  Cyanurätbers  von  Wurlz 
unternahm  einer  von  uns  eine  Untersuchung  der  Zersetzungs- 
prodttcte  desselben,  die  damals  unvollendet  blieb  und  defs- 
halb  nur  im  Auszuge  veröffentlicht  wurde  *).  Eine  jetzt  von 
uns  gemeinschaftlich  ausgeführte  Untersuchung  hat  wenig« 
stens  einen  Punkt,  Zerlegung  des  Cyanurätbers  durch  Alka- 
lien, erledigt  und  die  Resultate  sind  bereits  in  einer  Notiz 
mitgetheilt  "^3.  In  der  vorliegenden  Abhandlung  geben  wir 
eine  ausführliche  Beschreibung  unserer  Versuche. 

Cyanuräther.  —  Wir  lösten  Cyanursäure  in  Kali,  ver- 
setzten die  Lösung  mit  Weingeist,  trockneten  die  nach  12 
Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  von  zweifach-cyanursaurem 
Kali  und  unterwarfen  sie  nach  dem  Vermischen  mit  dem  gleichen 
Volum  ätherschwefelsauren  Kali's  in  einer  kleinen  Retorte 
der  Destillation  über  freiem  Feuer.  Bei  dieser  Operation 
geht  ein  übelriechendes  gelbliches  Destillat  über,  welches 
nach  dem  Erkalten  zähe  ist  und  nur  zum  Theil  krystallinisch 
wird;  aufser  Cyanuräther  enthält  es  kohlensaures  Ammoniak, 
Aethylamin,    Cyanäthyl  und  andere  Producte.    Es  wurde  so 


*)  Diese  Annalen  LXXIV,  206. 
♦•)  Dafelbft  CV,  395. 
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lange  mit  Weingeist  gekocht,  bis  eine  fast  klare,  nur  noch 
schwach  riechende  Lösung  gebildet  war,  die  nach  dem  Fil- 
triren  zuerst  einen  flockigen ,  nicht  krystallinischen  Nieder- 
schlag und  dann  Krystalle  des  Cyanuräthers  abschied.  Letz- 
terer konnte  durch  zwei-  oder  dreimaliges  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Weingeist  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen  System  an;  sie 
sind  in  der  Regel  Prismen ,  deren  schärfere  Kanten  durch 
eine  Fläche  abgestumpft  und  deren  Ende  durch  zwei  auf 
diese  Abstumpfungsflächen  gesetzte  Flächen  zugeschärft  sind. 
Die  Flächen  des  Prismas  sind  «n  den  stumpfen  Kanten  unter 
Winkeln  von  128^,  die  Abstumpfungsflächen  der  schärferen 
Kanten  gegen  diese  unter  Winkeln  von  116^4^,  die  Zu- 
schärfungsflächen  an  den  Endkanten  unter  Winkeln  von 
93^5^  gegen  einander  geneigt  (Da  üb  er}.  Aus  heifsem 
Wasser,  worin  der  Cyanuräther  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  kleinen ,  aber  sehr 
scharf  ausgebildeten  Krystallen  ab ;  aus  sehr  wasser- 
haltigem  Weingeist  krystallisirt  er  in  langen  Nadeln.  Er 
schmilzt  nach  Wurtz  bei  85^,  siedet  bei  276^  unzersetzt 
und  das  spec.  Gewicht  seines  Dampfes  ist  7,4.  Mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  er  sich  in  so  grofser  Menge,  dafs  ein 
mit  dem  Kochapparat  verbundenes  Kühlrohr  in  kurzer  Zeit 
mit  Krystallen  erfüllt  ist.  Von  Säuren  wird  er  leicht  und 
ohne  Zersetzung  gelöst;  selbst  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  oder  wenn  man  durch  die  Lösung  in  Salpeter- 
säure salpetrige  Säure  leitet,  bleibt  er  unverändert. 

Der  Cyanuräther  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des 
zwei-  oder  dreibasischen  cyanursauren  Silbers  mit  Jodäthyl 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120^.  Man  öffnet  die  Röhren, 
wenn  alles  Silbersalz  in  Jodsilber  übergeführt  ist,  entfernt 
das  überschüssig  zugesetzte  Jodäthyl  durch  Erhitzen  und 
kocht   den   Rückstand   mit  Weingeist  aus.     Aus   der  wein- 
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geifitigen  Lösung  krystallisirt  zuerst  Gyanursäure,  darauf 
Cyanuräther  und  zuletzt  Biäthylcyanursäure.  Vortheilhafter 
ist  jedenfalls,  den  Cyanuräther  durch  Destillation  des  cyanur- 
sauren  Eali's  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  darzustellen. 

Zu  den  Analysen  1,  2  und  4  diente  mit  ätherschwefel- 
saurem Kali ,  zur  Analyse  3  mit  Jodäthyl  dargestellter 
Cyanuräther. 

1)  0,2758  Grm.  lieferten  0,5136  6rm.  Kohlensäure  und 
0,203  Grm.  Wasser. 

2)  0,5035  Grm.  lieferten  0,935  Grm.  Kohlensäure  und 
0,337  Grm.  Wasser. 

3)  0,1535  Grm.  lieferten  0,286  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0985  Grm.  Wasser. 

4)  0,2347  Grm.  lieferten  mit  Natronkalk  geglüht  0,7362 
Grm.  Platinsalmiak. 


4. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

Ci$H, 

«NsO« 

1. 

'^'^      TT" 

C         108 

50,7 

50,7 

50,6    50,8 

U          15 

7,0 

8,1 

7,0      7,1 

N          42 

19,7 



0          48 

32,6 



—       — 

—     19,7 


213  100,0. 
Von  Phosphorchlorid  wird  der  Cyanuräther  in  der  Wärme 
nicht  zersetzt.  Nachdem  der  gröfste  Theil  des  Phosphor- 
chlorids absublimirt  war,  wurde  der  Rückstand  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt ;  er  schied  sich 
daraus  in  dünnen  sehr  glänzenden  Schuppen  oder  Blättchen 
ab»  in  welchen  durch  die  Analyse  kein  Chlor  nachgewiesen 
werden  konnte  und  die  bei  der  Verbrennung  dieselbe  Menge 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  der  Cyanuräther,  lieferten 
C0,3545  Grm.  lieferten  0,6495  Grm.  Kohlensäure  und  0>223 
Grm.  Wasser  =  50,0  pC.  C  und  7,0  pC.  H). 
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Beim.  Vermischen  der  Lösungen  von  Cyanuräther  und 
Kali  in  absolutem  Weingeist  tritt  sogleich  keine  Reaction  ein ; 
nach  24  Stunden  hat  sich  kohlensaures  Kali  abgeschieden, 
dem  kein  cyanursaures  oder  cyansaures  Salz  beigemengt 
ist.  Kocht  man  den  Cyanuräther  mit  Kalilauge,  so  ist  das 
Endproducty  wie  Wurtz  gefunden  hat,  Kohlensäure  und 
Aethylamin. 

CisHisNsOe  +  6  HO  =  3  C4H7N  +  3  CO4. 
Als   Zwischenproduct   entsteht  jedoch   ein    anderer  Körper, 
den  man  leichter  gewinnt,  wenn  statt  der  Kalilauge  Baryt- 
wasser zur  Zersetzung  angewandt  wird. 

Der  Cyanuräther  wird  in  einer  Retorte  so  lange  mit 
überschüssigem  Barytwasser  erwärmt,  bis  das  Volum  des  sich 
ausscheidenden  kohlensauren  Baryts  nicht  mehr  gröfser  zu 
werden  scheint ;  den  überschüssigen  Baryt  entfernt  man  durch 
einen  Strom  Kohlensäure ,  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat 
im  Wasserbade.  Bald  scheiden  sich  an  der  Oberfläche  farb- 
lose Oeltropfen  ab,  die  zu  Boden  sinken,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Gröfse  erreicht  haben,  und  zugleich  ist  ein  eigenthüm- 
licher,  nicht  näher  zu  beschreibender,  schwacher  Geruch 
bemerklich.  Den  im  Wasserbade  bleibenden  Rückstand  löst 
man  in  wenig  Weingeist,  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat 
nochmals  in  sehr  gelinder  Wärme.  Es  bleibt  ein  farbloses 
dickflüssiges,  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  und  Aether 
leicht  lösliches  Liquidum ,  das  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
etwas  verflüchtigt^  aber  bei  170^  und  schneller  bei  200^ 
zersetzt. 

Die  Analysen  lieferten  wenig  übereinstimmende  Resul- 
tate ;  der  Kohlenstoff  'wurde  zwischen  50  und  53  pC. ,  der 
Wasserstoff  zwischen  9  und  10  pC.  schwankend  gefunden. 
Der  Grund  lag  in  der  Schwierigkeit,  den  Körper  vollständig 
zu  reinigen.  —  Eben  so  wenig  gelang   es,  die  Menge  des 
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kohlensauren  Baryts  zu  bestimmen,  welche  bei  Zersetzung 
eines  bekannten  Gewichts  Cyariuräthers  gebildet  wurde. 
Beim  Kochen  desselben  mit  Barytwasser  in  offenen  Gefäfsen 
Terflöchtigte  sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen;  geschah 
das  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren ,  so  ging  die  Zer- 
setzung weiter,  wie  an  dem  Geruch  nach  Aethylamin  beim 
Oeffnen  der  Röhren  zu  erkennen  war.  —  Aus  den  gleich  zu 
beschreibenden  Zersetzungen  liefs  sich  dagegen  die  Formel 
des  ölartigen  Köi7)ers  ableiten.  Sie  ist  CieHiTNaO«  und  die 
procentische  Zusammensetzung  : 

Ci6     5i,3 


Hj7 

9,1 

Ns 

22,5 

O4 

17,1 

100,0. 

Er  bildet  sich  aus  dem  Cyanuräther  nach  folgender 
Gleichung  : 

C18H15N3O6  +  2  HO  =  C16H17NSO4  +  C2O4; 
und  zerlegt  sich  bei   der  Destillation    in  Cyansäureäther  und 
BiäihyUiamstoff  : 

C16H17N3O4  =  C6H5NO2  +  C10H12N2O2. 

Die  Destillation  wird  in  einer  kleinen,  vollkommen  trocke- 
nen und  mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  aus- 
geführt. Zu  Anfang  geht  der  Cyansäureäther  über,  später 
der  Biäthylharnstoff,  der  sich  in  Oelstreifen  im  Halse  der 
Retorte  herunterzieht. 

Der  Cyansäureäther  ist  bei  nochmaliger  Rectification  mit 
eingesenktem  Thermometer  vollkommen  rein.  Er  ist  dann 
farblos,  dünnflüssig,  siedet  bei  60^,  besitzt  einen  sehr  pene- 
tranten Geruch  und  zersetzt  sich  mit  Wasser. 

0,140  Grm.  lieferten  0,256  Grm.  Kohlensäure  und 
0,067  Grm.  Wasser. 
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Berechoet'Dach  der  Formel 
CeHjWOj 

Gefuaden 

C      36 

50,7 

49,9 

H       5 

7,0 

6,9 

N     14 

19,8 

— 

0     16 

22,5 

71      100,0. 

» 

Den  Biäthylhamstoff  erhält  man  bei  der  ersten  Destillation 
gelb  gefärbt,  kann  ihn  jedoch  durch  mehrmaliges  Destilliren 
und  Umkrystallisiren  aus  wasserfreiem  Aether  vollkommen 
farblos  bekommen.  Er  krystallisirt  in  langen,  sehr  glatten 
Prismen,  die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich 
sind,  bei  106^  schmelzen  und  bei  ungefähr  250^  unzersetzt 
destilliren. 

1)  0,4238  Grm.  lieferten  0,809  Grm.  Kohlensäure  und 
0,406  Grm.  Wasser. 

2)  0,366  Grm.  lieferten  0,690  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2455  Grm.  Wasser. 

Berecboet  nach  der  Formel  ,.,  .r- — ^- 

C  60  51,7  51,2  5i,4 

H  12  10,3  10,5  10,5 

N  28  24,1  —  — 

0  16  13,8  -  ~ 
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Hit  Kalilauge  oder  Kalkhydrat  erhitzt  zerlegt  sich  der 
Biäthylhamstoff  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  : 

C10H12N2O2  +  2  HO  =  2  C4H7N  +  C2O4. 

Das  Aethylamin  wurde  in  die  salzsaure  Verbindung  ttber- 
geftthrt,  die  in  absolutem  Weingeist  leicht  löslich  war  und 
beim  Verdunsten  derselben  in  grofsen,  zerfliefslichen  Kry- 
stallen  anschofs. 

0,394  Grm.  lieferten  0,692  Grm.  Chlorsilber. 
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Saicsaaree  Aethylaraio 

C4H7N,  HCl  Berechnet  Gefunden 

Chlor     ....        43,4  43,5. 

» 

Das  Platindoppelsalz  bestand  aus  gelben  Schuppen ,  die 
in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  löslich  waren. 

0,6527  6rm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2457  6rm.  Platin. 

Salzsaures  Aetbylamin- Platinchlorid 

C^HjüT,  HCl,  PtClj  Berechnet  Gefunden 

Platin      ....        39,2  39,0. 

Der  Biälhylharnstoff  absorbirt  trockenes  Salzsäuregas 
unter  Erwärmung  und  verwandele  sich  in  eine  dickflüssige 
Masse,  die  bei  der  Destillation  in  saUsauren  Cyansäureäther 
und  siüasaures  Äethylamm  zerfällt  : 

C10H12N2O2  +  2  HCl  =  CeHöNOj,  HCl  +  C4H7N,  HCl. 

Der  saUsaure   Cyansäureäther  siedet   constant   bei   95^ 

» 

und  besitzt   einen  penetranten,  die  Augen   stark  zu  Thränen 
reizenden  Geruch. 

1)  0;275  Grm.  lieferten  0,0926  Grm.  Kohlensäure  und 
0,139  Grm.  Wasser. 

2)  0,202  Grm.  lieferten. 0,02516  Grm.  Stickstoff. 

3)  0,2605  Grm.  lieferten  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser 
0,352  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 


C.H.N 

Ot,  HCl 

Gefunden 

c 

36 

33,3 

33,6 

H 

6 

5,5 

5,6 

N 

14 

12,9 

10,8 

Cl 

36 

33,3 

33,8 

0 

16 

15,0 

— 
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Wasser  zersetzt  den  salzsauren  Cyansäureäther  augen- 
blicklich mit  der  gröfsten  Heftigkeit  in  Kohlensäure  und  salz- 
saures Aethylamin  : 

CeHsNOj,  HCl  +  2  HO  =  C^N,  HCl  +  CjO^. 
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Die  Kohlensäure  wurde  an  der  Reaction  mit  Kalkwasser 
erkannt  und  in  dem  getrockneten  salzsauren  Aethylamin 
wurde  der  Chlor.gehalt  bestimmt.  0,348  Grra.  lieferten  0,615 
Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  43,7  pC.  Chlor  (berechnet 
43,5  pC.  Chlor). 

Salzsaurer  Cyansäureäther  kann  auch  direct  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Salzsäuregas  in  Cyansäureäther  dar- 
gestellt werden,  und  eine  ihm  sich  ansohliefsende  Verbin- 
dung wurde  schon  früher  von  Wohl  er  erhalten,  nämlich 
salzsaure Cyansäure,  C2NHO2,  HCl,  die  beim  Ueberleiten  von 
trockenem  Salzsäuregas  über  cyansaures  Kali  entsteht. 

Aufser  dem  saizsauren  Cyansäureäther  bildet  sich  beim 
Erhitzen  der  Verbindung  des  Biäthylharnstoffs  mit  Salzsäure 
noch  sahsaures  Aethylamin^  das  in  der  Retorte  zurückbleibt 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Bei,  einer  Chlor- 
beslimmung  lieferten  0,3305  Grm.  0,5885  Grm.  Chlorsilber, 
entsprechend  43,9  pC.  Chlor  (berechnet  43,5  pC.  Chlor). 

Gegen  Chlor  zeigt  der  BiäthylharnstofT  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  gegen  Salzsäure,  indem  nämlich  als  Bauptpro- 
ducte  wieder  salzsaurer  Cyansäureäther  und  salzsaures  Aethyl- 
amin gewonnen  werden.  Beide  wurden  durch  Destillation 
getrennt  und  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  salzsaure 
Aethylamin,  so  wie  das  aus  dem  salzsauren  Cyansäureäther 
durch  Zersetzen  tnit  Wasser  gewonnene  saizsaure  Aethyl- 
amin analysirt.  Die  Zersetzung  läfst  sich  aber  nicht  durch  eine 
einfache  Gleichung  wiedergeben,  weil  sich  noch  andere  Pro- 
ducte ,  wenn  auch  in  geringer  Menge ,  bilden  müssen.  In 
der  That  färbt  sich  auch  der  Biäthylharnstoff  bei  Behandlung 
mit  Chlor  braun,  und  es  bleiben  bei  der  Destillation  aufser 
salzsaurem  Aethylamin  noch  dunkelgefärbte  Zersetzungspro- 
ducte  in  der  Retorte. 

Aus  dem  Cyanuräther  sind  also  durch  Behandlung  mit 
Barytwasser  u.  s.  w.  Vs  des  Kohlenstoffs  als  Cyansäureäther 
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und  Vs  als  Kohlensäure   und  Aetbylamin   erhalten.    Die  auf- 
einander folgenden  Zersetzungen  sind  : 

1}  Cyanuräther  mit  Barytwasser  gekocht  : 
C18H15N3O6  +  2  HO  =  C2O4  +  C16H17N8O4CA). 

23  Oelartiger  Körper  A  destillirt  : 

C16H17N8O4  —  CeHöNOa  +  CioHa^NgOa. 

33  Biäthylharnstoff  mit  Salzsäure  behandelt  und  destillirt : 
CioHiaNjOa  +  2  HCl  =  CgHsNOs,  HCl  +  C4H7N,  HCl. 

Trockenes  Chlor  läfst  den  gepulverten  Cyanuräther  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ganz  unverändert,  auch  bei  100^ 
findet  keine  oder  nur  sehr  geringe  Einwirkung  statt;  bei 
150^  dagegen  wird  es  stark  absorbirt  und  er. verwandelt  sich 
unter  Salzsäureentwickelung  in  eine  schwach  gelbliche,  in 
der  Kälte  zähe  Masse.  Das  Ueberleiten  des  Chlors  wurde 
unterbrochen,  sobald  man  keine  Salzsäureentwickelung  bei 
150^  mehr  wahrnahm. 

Zur  Entfernung  von  etwas  unverändertem  Cyanuräther 
und  anhängender  Salzsäure  lösten  wir  das  Product  in  abso- 
lutem Weingeist  und  fügten  dann  Wasser  hinzu;  es  entstand 
zuerst  eine,  milchige  Trübung ,  die  nach  längerem  Stehen 
unter  Abscheidung  eines  syrupartigen  Körpers  verschwand. 
Dieser  wurde  noch  mehreremal  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  war  die  Ver- 
bindung in  der  Regel  hart  und  vollkommen  durchsichtig  und 
nahm  nur  einigemal  krystallinische  Structur  an;  sie  wurde 
in  gelinder  Wärme  zähe,  dann  dünnflüssig  und  zersetzte  sich 
beim  Versuch,  sie  zu  destilliren;  in  Wasser  ist  sie  nicht,  in 
absolutem  Weingeist  leicht  löslich;  salpetersaures  Silber 
bringt  in  der  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor.  —  Aus 
der  Analyse  ging  hervor,  dars  noch  Spuren  des  unveränder- 
ten Cyanuräthers  beigemengt  waren. 
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1)    0,4375  6rm.  lieferten  0,4905  6rm.  Kohlensäure  und 
0,139  Grm.  Wasser. 

2}    0,4215  Grm.  lieferten  0,673  Grm.  Chlorsilber. 
Andere  Bereitung  : 

3)  0,295  Grm.  lieferten  0,305  Grm.   Kohlensäure   und 
0,079  Grm.  Wasser. 

4)  0,223  Grm.  lieferten  0,1805  Grm.  Chlorsilber. 


Berechnet  nach  d«r  Formel 

UI7IUI 

JUCU 

C.8H,.CUN,0, 

1  a.  2 

3  u.  4 

C       108 

30,8 

30,6 

31,9 

H        11 

3,1 

3,5 

3,3 

Cl     142 

40,4 

39,5 

40,0 

N        42 

11,9 

— 

0       48 

13,8 

— 

— 

351        100,0. 

Durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Cyanuräther  bei  150^ 
waren  mithin  4  Atome  H  durch  Cl  substituirt. 

Der  gechlorte  Cyanuräther  wirä  in  weingeistiger  Lösung 
schon  in  der  Kälte  von  weingeistigem  Kali  unter  Abscheidong* 
von  kohlensaurem  Kali  und  Chlorkalium  zersetzt.  Zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  austretenden  Kohlensäure  und  des 
Chlors  lösten  wir  eine  gewogene  Menge  des  Cyanuräthers 
in  absolutem  Weingeist,  fügten  eine  gleiche  Lösung  von 
reinem  Aetzkali  hinzu  und  liefsen  im  verschlossenen  Gefäfse 
24  Stunden  stehen;  der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit 
absolutem  Weingeist  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  dann 
mit  salpetersaurem  Kalk  oder  Strontian  die  Kohlensäure  und 
mit  salpetersaurem  Silber  das  Chlor  gefällt. 

1)  1,519  Grm.  lieferten  0,64  Grm.  kohlensauren  Stron- 
tian und  1,266  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,244  Grm.  lieferten  0,0341  Grm.  kohlensauren  Kalk 
und  0,2148  Grm.  Chlorsilber. 
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Kohlensäure    13,1  14,0  pC. 

Chlor  20,6         21,7  pC. 

•  Wenn  der  gechlorte  Cyanuräther,  CisHuCUNsOe ,  2  At. 
Chlor  und  1  At.  Kohlensäure  verlöre,  würde  dieses  12,3  pC. 
Kohlensäure  und  20,3  pC.  Chlor  ausmachen ,  welche  Zahlen 
den  gefundenen  sehr  nahe  liegen,  und  die  Zersetzung  könnte 
nach  der  Gleichung 

CisHnCIJfsOe  +  4K0  =  doHnCIgNsOA  +  2KCI  +  Cj^jO« 
vor  sich  gegangen  sein. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CieHnCIsNdO« 
läfst  sich  auch  wirklich  aus  der  von  Chlorkalium  und  kohlen- 
saurem Kali  filtrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  abscheiden. 
Man  fällt  das  noch  gelöste  Kali  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure,  filtrirt,  concentrirt  das  Filtrat.und  vermischt  mit  Wasser, 
welches  eine  dem  gechlorten  Cyanuräther  sehr  ähnliche  zähe 
Substanz  fällt;  sie  wurde  noch  einigemal  in  Weingeist  gelöst, 
mit  Wasser  wieder  gefällt,  dann  über  Schwefelsäure  getrock- 
net und  analysirt. 

1)  0,2387  Grm.  lieferten  0,341  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1165  Grm.  Wasser. 

2)  0,227  Grm.  lieferten  0,266  Grm.  Chlorsilber. 


Berechnet  nach  der  Formel 

C        96         38,1 

GefuDdi 
38,9 

H 

11 

4,4 

5,4 

■ 

Cl 

71 

28,2 

28,9 

1 

N 

42 

16,6 

— 

' 

0 

32 

12,7 

• 

252        100,0. 
Weitere  Versuche  konnten  mit  dieser  Substanz  nicht  an- 
gestellt werden,   wir  besarsen  von   derselben  zu  wenig  und 
unterlassen  es  daher,  irgend  eine  Vermuthung  über  ihre  Con- 
stitution zu  äufsern. 
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Biäihylcyamirsätare.    Die  Mutterlaugen  ,  aus  welchen  der 
gröfste  Theil  des  Cyanuräthers  heraaskrystallisirt  ist,  hinter- 
lassen nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  einen   braunen 
dickflüssigen  Rückstand.    Dieser  wird  mit   Barytwasser  ge- 
kocht, wobei  sich  flüchtige  Basen  —  wahrscheinlich  ein  Ge- 
menge von  Methylamin    und  Aethylamin   —   entwickeln  und 
welches  den  Rest  des  Cyanuräthers  zersetzt.    Man  fällt,  wenn 
sich   keine  flüchtigen   Basen   mehr  entwickeln,   mit  Kohlen- 
säure den  überschüssigen  Baryt,   filtrirt  und  verdunstet.    Es 
scheiden    sich   der  ölförmige   Körper  C16H17N3O4  und    nach 
längerem  Stehen  krystallinische  Rinden  aus,    welche  biäthyl- 
cyanursaurer  Baryt  zu  sein  scheinen;  man  reinigt  sie   durch 
Abgiefsen  des  ölförmigen  Körpers  und  Abwaschen  mit  kaltem 
Weingeist,  löst  sie  darauf  in  heifsem  Wasser,  fällt  den  Baryt 
mit   Schwefelsäure   und  filtrirt;    beim   Erkalten  setzen   sich 
Krystalle  von  Biäthylcyanursäure  ab,  die  aus  heifsem  Wasser, 
Weingeist  oder  Aether  umkrystallisirt  werden. 

Die  Krystalle  sind  vollkommen  durchsichtig,  ziemlich 
hart  und  können  4  Linien  grofs  erbalten  werden.  Sie  ge- 
hören dem  monotrimetrischen  System  an  und  krystallisiren 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  der  Regel .  in  sechsseitigen 
Säulen  mit  rhomboedrischer  Zuspitzung,  aus  der  weingeistigen 
Lösung  beim  langsamen  Verdunsten  in  stumpfen  Rhombo- 
edern,  bald  ohne  andere  Flächen,  bald  an  den  Kanten  durch 
andere  Rhomboäderflächen  abgestumpft. .  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  heifsem  Wasser,  schwierig  in  kal- 
tem Wasser,  schmelzen  bei  173^,  erkalten  zuweilen  bis  162^ 
ohne  zu  erstarren,  und  verflüchtigen  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  die  Biäthylcyanursäure  entweder  nur 
bei  100^  getrocknet,  oder  einige  Zeit  geschmolzen. 

i)    0,4475  Grm.  lieferten  0,738  Grm.  Kohlensäure   und 
0,24ö  Grm.  Wasser. 
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2}  0,222  Grm.  lieferten  0,368  Grm.  Kohlensäure  and 
0,128  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  ^_^Gofundcn^^ 

CuHuNsOe  1.  2. 

C        84  45,4  45,0  45,2 

H        H  5,9  6,1  6,3 

N        42  22,7  —  — 

0       48  26,0  —  — 

185  100,0. 

Die  BiMthylcyanursäure  löst  sich  leicht  in  verdünntem 
Ammoniak,  Kali  oder  Barytwasser,  beim  Verdunsten  krystal- 
lisirt  sie  aber  unverändert  heraus;  Ammoniakgas  wird  von 
ihr  weder  bei  gewöhnlicher  noch  in  höherer  Temperatur 
absorbirt.  Versetzt  man  die  heifse  ammoniakalische  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silber,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
Nadeln  von  biäthylcyanursaurem  Silber  ab  ;  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  heifsem  Wasser  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 
Sie  sind  weifs,  färben  sich  am  Lichte  allmälig  dunkler, 
schmelzen  beim  Erhitzen  und  geben  ein  Sublimat  von  Biäthyl- 
cyanursäure. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100^  wurden  sie  analysirt  :  ' 

1)  0,5885  Grm.  lieferten  beim  Glühen  0,215  Grm. 
Silber. 

2)  0,332  Grm.  lieferten  beim  Glühen  0,121  Grm.  Silber. 

3)  0,761  Grm.  lieferten  0,799  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2565  Grm.  Wasser. 

4)  0,527  Grm.  lieferten  0,551  Grm.  Kohlensäure  und 
0,170  Grm.  Wasser. 

5)  0,7138  Grm.  lieferten  0,739  Grm.  Kohlensäure  und 
0,230  Grm.  Wasser. 

6)  0,727  Grm.  lieferten  1,580  Grm.  Platinsalmiak. 
7}    0,3655  Grm.  lieferten  0,7605  Grm.  Platinsalmiak. 

AuD.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CIX.  Bd.  1.  Heft.  ^ 
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RArix^hnBl  n»i>h  Hpr 

Gefunden 

Formel  CwH.oAgNjOe       1.           2. 

3.          4.          5.^ 

6.       7. 

C      84 

28,7   .                — 

28,6    28,5    28,2' 

U      10 

3,4         -      - 

3,7      3,7      3,5 

Ag  108 

36,9        36,6    36,5 

—       —       — 

—      — 

\       42 

144 

13,7  13,4 

11             *±^> 

ift,** 

0      äH 

Iß  ß                     

\J             *XO 

292      100,0. 

Die  ammoniakalische  Lösung  der  Biäthylcyanursäure  giebt 
mit  essigsaurem  Kupfer  einen  rosarothen,  anfangs  amorphen, 
bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  sich  in  Am- 
moniak mit  blauer  Farbe  löst.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
schieisen  lange  blaue  Nadeln  yon  variirender  Zusammen- 
setzung an.  SalpeterssTures  Quecksilberoxydul  fällt  die  am- 
moniakalische Lösung  der  Biäthylcyanursäure;  war  sie  heifs, 
so  setzen  sich  erst  beim  Erkalten  concentrisch  gruppirte 
kleine  Nadeln  ab.  —  Aehnlich  verhält  sich  essigsaures  Blei; 
aus  der  heifsen  Lösung  setzt  sich  das  Bleisalz  beim  Erkalten 
in  warzenförmigen  Krystallgruppen  ab. 

Das  biäthylcyanursäure  Blei  liefert  bei  der  Destillation 
mit  äthylschwefelsaurem  Kali  Cyanuräther. 

Die  Biäthylcyanursäure  wird  von  Kali  und  Barytwasser 
nur  schwierig  angegriflPen;  man  kann  sie  damit  kochen,  ohne 
dafs  merkliche  Zersetzung  eintritt.  Erhitzt  man  mit  Baryt- 
wasser in  zugeschmolzenen  Röhren  über  100^,  so  wird  kohlen- 
saurer Baryt  gebildet  und  beim  Oeffnen  des  Rohrs  erkennt 
man  Aethylamin  am  Geruch;  in  der  Lösung  ist  aber  nur  noch 
unzersetzte  Biäthylcyanursäure  und  keine  Substanz,  die  dem 
ölförmigen  Körper  C16H17N8O4  entsprechen  würde.  Schmilzt 
man  mit  Kalihydrat,  so  geht  Aethylamin  und  wahrscheinlich 
auch  Ammoniak  über. 

Aufser  den  beschriebenen  Verbindungen,  deren  chemische 
Natur  festgestellt  ist,    haben   wir  noch  andere   in  geringer 


des  Cyanuräihen  u.  über  BtäOkyhyanuridurB,  115 

Menge  beobachtet.  Wir  mufsten  uns  begnügen,  einige  wenige 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  zu  ermitteln,  machen 
jedoch  keinen  Anspruch  darauf,  diese  schon  richtig  gefunden 
zu  haben,  weil  wir  nicht  genug  zur  vollständigen  Reinigung 
besafsen.  Die  VeröflPentychung  geschieht  nur,  um  vielleicht 
bei  den  späteren  Untersuchungen  desselben  Gegenstandes 
als  Fingerzeig  zu  dienen. 

I.  Aus  der  ersten  Lösung  des  rohen  Cyanuräthers  in 
Weingeist  scheidet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  der  in 
Weingeist  ziemlich,  in  heifsenl  Wasser  schwer  löslich  ist 
und  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  flockig  absetzt.  Von 
salzsäurehaltigem  Wasser  wird  er  schon  in  der  Wärme 
vollständig  gelöst  und  fällt  beim  Verdunsten  der  Lösung 
scheinbar  unverändert  nieder;  auch  unter  dem  Hikroscop 
zeigt  er  dann  keine  Spur  von  Krystallisation.  Er  stellt  nach 
dem  Trocknen  ein  gelblich- weifses  Pulver  dar,  das  nicht  rein 
weifs  erhalten  werden  konnte.  Bei  256^  sublimirt  er  unter 
Abscheidung  von  Kohle  in  feinen  weifsen  Nadeln. 

1)  0,275  Grm.  lieferten  0,396  Grm.  Kohlensäure  und 
0,140  Grm.  Wasser  =  39,3  pC.  C  und  5,4  pC.  H. 

2)  0,2155  Grm.  lieferten  0,06062  Grm.  Stickstofl*  = 
37,4  pC.  N. 

IL  Bei  Behandlung  des  Cyanuräthers  mit  Baryt  und 
Destillation  des  ölförmigen  Rückstandes  ging  zugleich  mit 
dem  Biäthylharnstoff  eine  Substanz  über,  die  wegen  ihrer 
geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Weingeist  leicht  vom  Biälhyl- 
harnstoff  zu  trennen  war.  Aus  lieifsem  Wasser  krystallisirt 
sie  in  Nadeln,  aus  heifsem  Weingeist  in  weichen,  filzig  ver- 
einigten Nadeln;  in  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  Leichtigkeit 
und  die  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen 
Niederschlag.    Sie  ist  schmelzbar  und  sublimirbar. 

1)  0,1415  Grm.  lieferten  0,2352  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0825  Grm.  Wasser  =  45,3  pC.  C  und  6,4  pC.  H. 

8* 
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2)  0,1578  Grm.  lieferten  0,2603  Grm.  Kohlensäure  und 
0,096  Grm.  Wasser  =  44,9  pC.  C  und  6,7  pC.  H. 

3)  0,201  Grm.  der  Silberverbihdung,  bei  90^  getrocknet, 
lieferten  0,0694  Grm.  Chlorsilber  =  26,2  pC.  Ag. 

43  0,206  Grm.  der  Silberverbiivdung,  bei  90^  getrocknet, 
lieferten  0,228  Grm.  Kohlensäure  und  0,082  Grm.  Wasser  = 
30,2  pC.  C  und  4,4  pG.  H. 


Die  Absorptionscogfiicienten  des  Aethylwasserstoffs  ; 

von  Friedrich  Schickendantz. 


Die  Versuche,  welche  ich  zur  Ermittelung  nachstehender 
Absorptionscogfficienten  auf  Prof.  Bunsen's  Veranlassung 
in  dessen  Laboratorium  anstellte,  wurden  mit  dem  Gase  aus- 
geführt, welches  man  durch  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit 
Wasser  erhält.  Ich  bewerkstelligte  diese  Zersetzung  in  der 
Art,  dafs  ich  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte- Arzneiflasche 
eine  kleine  Kugel  mit  Zinkäthyl  aufsteigen  liefs  und  dann 
etwas  Wasser  hinzubrachte.  Das  so  erhaltene  Gas  wurde 
in  ein  Absorptionsrohr  übergefüllt,  mittelst  Schwefelsäure, 
welche  in  einer  Coakskugel  eingebracht  wurde,  von  dem 
etwa  beigemengten  Aetherdampf  befreit  und  dann  durch 
eine  Kalikugel  getrocknet.  Die  mit  demselben  angestellten 
Analysen  ergaben,  dafs  es  reiner  Aethylwasserstoff  war. 

I.  Analjse  : 


Vol.  bei 

0«   und 

iMet. 


AnfSnglicheg  Volum     .    .    .    • 
Nach  Zulassung  von  Sauerstoff 
Nach  der  Explosion     .    .    . 
Nach  Absorption  der  KohloosCore 


102,1 
521,9 
473,9 
428,3 


5,6 
5,5 
5,8 
2,5 


0,2091 
0,6310 
0,5825 
0,5447 


20,92 
322,85 
270,30 
231,18 
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Gefunden 

Angewandtes  Gas        20,98 
Contraction  52,55 

Gebildete  Kohlensätire  39,12 


Berechnet 

20,47 
51,18 
40,94. 


II.  Analyse. 


Volum 


Vol.   bei 

0^  und 

1  Met. 


AnfSnf^liches  Voloro      .... 
Nach  Zulassung  von  Sauerstoff 
Nach  der  Explosion      .... 
Nach  Absorption  der  Koblensfiure 


78,78 
514,39 
483,30 
454,90 


1 

1,7 

1,5 


0,1784 
0,6138 
0.5818 


Gefunden 

Angewandtes  Gas         14,00 
Contraction  34,14 

Gebildete  Kohlensäure  26,85 


1,2  i  0,5581 
Berechnet 

13,64 
34,09 
27,27. 


14,00 
313,78 
279,64 
252,79 


Die  Beobachtungen  wurden  mit  dem  in  Bunsen's  „ga- 
sometrischen  Methoden^  S.  147  angegebenen  Absorptiometer 
ausgeführt  und  die  Berechnungen  nach  den  daselbst  aufge- 
stellten Formeln  ausgeführt.    Ich  erhielt  : 


Nnmmer  des 
Versuchs 

Temperatur 

Coef  fielen  t 
gefunden 

Berechnet 
nach  1) 

Differenz 

1 
2 
3 
4 
5 

2»,0 

6«,2 

8»,3 

I5«,5 

21  ^5 

0,087576 
0,074754 
0,068751 
0,054888 
0,045589 

0,087741 
0,075064 
0,069556 
0,054878 
0,047617 

-  0,000165 

—  0,000310 

—  0,000195 
+  0,000010 

-  0,002028 

Aus   dem   Mittel  der  Versuche  1,   2,   3;    2,  3,  4  und 
3,  4,  5  ergiebt  sich  die  Interpolationsformel  : 

1)       c  =  0,094556  -^  0,0035324  t  +  0,00006278  t«, 

mittelst    deren    man    folgende   AbsorptionscoefGcienten    des 
Aethylwasserstofis  für  Wasser  erhält  : 
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Temp. 

Co«fflcient 

Temp. 

Cogrficient 

Temp. 

Co^fficient 

0^ 

0,0946 

9» 

0,0678 

18» 

0,0513 

1 

0,091 1 

10 

0,0655 

19 

0,0501 

2 

0,0877 

11 

0,0633 

20 

0,0490 

3 

0,0845 

12 

0,0612 

2t 

0,0480 

4 

0,0814 

13 

0,0595 

22 

0,0473 

5 

0,0785 

14 

0,0574 

23 

0,0465 

6 

0,0756 

15 

0,0557 

24 

0,0459 

7 

0,0729 

16 

0,0541 

8 

0,0703 

17 

0,0536 

Die  gefundenen  Werthe  stimmen  sehr  nahe  mit  den 
für  Methyl  in  Bunsen's  gasometrischen  Methoden  angege- 
benen Zahlen  überein.  Die  Curven^  welche  die  Coefßcienten 
beider  Gase  darstellen,  sind  nämlich,  wie  Fig.  3  der  Tafel  I 
zeigt,  nahezu  parallel  und  nur  wenig  von  einander  ver- 
schieden. Da  Aethylwasserstoff  C4H6  und  Methyl  CgHs  poly- 
mer  sind,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dafs  die  |beobachtete 
Beziehung  keine  zufällige,  sondern  eine  durch  die  chemische 
Constitution  beider  Gase  bedingte  sein  könnte.  Es  würde 
daher  nicht  ohne  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  ob  nicht 
auch  Aethyl  und  Butylwasserstoff,  die  ebenfalls  polymer  sind, 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigen. 


lieber  die  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung   auf 
verschiedene  Chlorverbindungen ; 

« 

von  M.  Bertheht^). 


Die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  or- 
ganische Chlorverbindungen  war  bisher  wesentlich  als  der 
Einwirkung  wässeriger  Kalilösung  ähnlich  betrachtet  worden, 
und  die  Vortheile,  welche  die  Anwendung  der  ersteren  Lö- 
sung bot,  wurden  lediglich  der  gleichzeitigen  Berührung  des 


*)  Aon.  chim.  phyt.  [S]  LIV,  87. 
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Kali's  und  der  Chlorverbindung  innerhalb  eines  und  desselben 
Lösungsmittels  zugeschrieben ;  unter  diesen  begünstigenden 
Umständen  kann  die  Chlorverbindung  leichter  ihren  Gehalt 
an  Chlor  ganz  oder  theilweise  abgeben  : 

CACIa  +  KO  ='  C4H8CI  +  KCl  +  HO, 
oder  auch  ihn  gegen  Sauerstoff  austauschen  : 

C2HCI3  +  4  KO  =  CjHOs,  KO  +  3  KCl, 
ohne  dafs  der  Alkohol  an   der  Zersetzung  Theil  zu   nehmen 
scheint. 

Der  Vorgang  erfolgt  indessen  nicht  immer  in  dieser 
Weise,  und  in  vielen  Fällen  läfst  sich  nachweisen,  dafs  der 
Alkohol  selbst  an  der  Zersetzung  Theil  nimmt;  bald  verbindet 
er  sich  im  Entstehungszustand,  bald  erleidet  er  vollständige 
Zersetzung. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  gezeigt  *),  dafs  die  Um- 
wandlung des  Bromäthyls  zu  gewöhnlichem  Aetber,  bei  der 
Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung,  keineswegs  einfach  auf 
dem  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Brom  beruht,  wie  dieCs 
die  Gleichung  C4H56r  -f  KO  =  C4H5O  +  KBr  ausdrücken 
würde,  sondern  dafs  hierbei  der  Alkohol  direct  an  der 
Aetherbildung  Theil  nimmt.  Es  ist  die  Menge  des  sich  hier- 
bei bildenden  Aethers  doppelt  so  grofs,  als  sie  nach  der 
eben  angegebenen  Gleichung  sein  sollte.  Wendet  man  statt 
des  Alkohols  Glycerin  oder  Mannit  an,  so  erhält  man  eigen- 
thümliche  Verbindungen. 

Bei  der  Untersuchung,  wie  eine  alkoholische  Kalilösung 
auf  mehrere  an  Cbtor  reiche  Verbindungen  einwirkt^  habe 
ich  einige  Erscheinungen  beobachtet,  bei  welchen  es  sich 
in  noch  entschiedenerer  Weise  zeigt,  dafs  der  Alkohol  an 
der  Zersetzung  Theil  nimmt;  denn   bei  dem  Erhitzen    von 


*)  Dieae  Aonaleo  XCII,  351. 
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Alkohol  mit  Kali  und   solchen   Substanzen   auf  100^   bildet 
sich  Aethyiengas. 

Erhitzt  man  z.  B.  in  zugeschmolzenen  Röhren  eine  Mi- 
schung von  Kali,  Alkohol  und  Zweifach  -  Chlorkohlenstoff  CgC^ 
oder  Chloroform  CgHCIs  eine  Woche  lang  auf  100^^  so  bildet 
sich  eine   gewisse  Menge  reines  Aethyiengas. 

Diese  letztere  Beobachtung  steht  mit  einem  Versuch  von 
Hermann*}  in  Einklang,  bei  welchem  Bromoform  bei  der 
Zersetzung  durch  alkoholische  Kalilösung  eine  Mischung  von 
Aethyiengas  und  Kohlenoxyd  ergab;  nur  konnte  unter  den 
Umständen,  unter  welchen  ich  den  Versuch  anstellte,  die 
Bildung  von  Kohlenoxyd  nicht  beobachtet  werden,  da  wäh- 
rend der  Dauer  des  Versuchs  dieses  Gas  durch  eine  wässe- 
rige oder  alkoholische  Kalilösung  absorbirt  und  zu  Ameisen- 
säure umgewandelt  wird.  Die  Gegenwart  von  Alkohol 
beschleunigt  diese  Umwandlung. 

Die  Zersetzung  des  Alkohols  bei  Einwirkung  von  Kali 
und  der  Chlorverbindung  bei  einer  so  niedrigen  Temperatur 
wie  100^  und  die  Bildung  von  Aethyiengas  unter  diesen  Um- 
ständen sind  äufserst  bemerkenswerthe  Erscheinungen.  Sie 
beruhen  nicht  auf  einer  directen  Einwirkung  des  Kali's  auf 
den  Alkohol,  denn  diese  beiden  Substanzen  können  mit  ein- 
ander mehrere  Stunden  lang  iielbst  auf  200^  erhitzt  werden, 
ohne  dafs  sie  gegenseitig  einwirken.  Man  könnte  vielleicht 
diese  Bildung  von  Aethyiengas  mit  der  Unbeständigkeit  ge- 
wisser complicirterer ,  dem  DiäthyKn  und  dem  Aethylmannit 
analoger  Verbindungen  in  Zusammenhang  bringen,  welche 
sich  aus  dem  Alkohol  und  den  von  der  Chlorverbindung  sich 
ableitenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  zu  bilden  streb- 
ten; aber  ich  sehe  nicht  ein,  wie  sich  diese  Erklärungsweise 
auf  die  folgenden  Thatsachen  anwenden  liefse. 


*}  Diese  Annaleo  XCV,  211. 
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Erhitzt  man  eine  alkoholische  Kaliiösung  mit  Anderthalb- 
Chlorkohlenstoff  C^Cle  oder  Einfach  -  Chlorkohlenstoff  C4CI4 
in  zngeschmolzenen  Röhren  eine  Woche  lang  auf  100^,  so 
bildet  sich  eine  Mischung  von  Aethylengas  C4H4  und  Wasser- 
stoffgas. 

Die  Bildung  dieser  beiden'  Gase^  und  namentlich  die  des 
letzteren,  bezeugt,  dafs  hier  tiefer  gehende  und  complicirtere 
Zersetzungen  vor  sich  gehen  als  man  es  bezüglich  der  Ein- 
wirkung einer  chlorhaltigen  Verbindung  auf  alkoholische 
Kaliiösung  glauben  sollte.  Diese  tief  gehenden  Zersetzungen 
werden  auch  noch  durch  andere  Erscheinungen  nachge- 
wiesen. 

In  der  That  bildet  sich  nicht  nur  unter  jenen  Umstän- 
den aus  Chlorkohlenstoff  CgCU  Kohlensäure  CgOi,  aus  Chloro- 
form C2HCI3  Ameisensäure  CgHOs,  HO,  »us  Chlorkohlenstoff 
C4CI6  Oxalsäure  C4O6,  2  HO ,  es  bilden  sich  mit  andern  Wor- 
ten nicht  nur  einfachere  und  stabile  Körper  durch  Substitu- 
tion von  Sauerstoff  ari  die  Stelle  des  Chlors,  sondern  zugleich 
entstehen  auch  verschiedene  flüssige  Producte  und  haupt- 
sächlich unlösliche  humusartige  Substanzen,  die  den  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Glucose  sich  bildenden  ähnlich 
sind  "^3.  Diese  Substanzen  scheinen  aus  sehr  sauerstoffrei- 
chen, dem  Glycerin  und  den  Zuckerarten  analogen  Körpern 
zu  entstehen,  welche  sich  bei  der  Substitution  des  Chlors 
durch  Sauerstoff  zu  bilden  streben  und  im  Enlstehungszustand 
eine  Zersetzung  durch  das  Kali  erleiden. 


*)  Die  aus  dem  ChlorkolilenstofiF  C2CI4  enUtandene  Substanz  ergab, 
mit  Wasser  und  verdfionter  Salzsäure  ausgewaschen  und  dann  im 
leeren  Räume  getrocknet,  52,2  pC.  C,  4,8  H,  12,2  Gl,  6,8  Asche. 
Die  aus  dem  Chlorkohlenstoff  C4CI6  entstandene  enthielt  38,5  pC. 
C,  5,5  H,  4,0  Gl,  21,7  Asche. 
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Glycerinsäure,  ein  Producl  der  freiwilligen  Zersetzung 

des  Nitroglycerins; 

von   Warren  de  la  jßi^  und  Hugo  Müller. 


Vor  einigen  Jahren  machten  wir  4ie  Beobachtung,  dafs 
Nitroglycerin,  welches  nach  der  Methode  von  De  Vry  dar- 
gestellt und  von  aller  anhängenden  Säure  sowohl  als  von 
überschüssigem  Glycerin  befreit  war,  im  Laufe  des  Sommers, 
während  dessen  die  Temperatur  unseres  Laboratoriums  auf 
circa  30^  G.  stieg,  sich  allmälig  zersetzte. 

Diese  Entmischung  machte  sich  zuerst  durch  eine  grün- 
liche Färbung  bemerklich,  welche  das  Jlitroglycerin  annahm; 
es  entwickelten  sich  salpetrige  Dämpfe,  denen  bald  eine  reich- 
liche Gasentwicklung  folgte.  Im  Laufe  von  einigen  Monaten 
war  der  gröfste  Theil  des  Nitroglycerins  verschwunden  und 
das  Giefäfs  mit  Krystallen  und  einer  leicht  in  Wasser  löslichen 
dicklichen  Flüssigkeit  angefüllt. 

Wir  untersuchten  damals  die  Producte  dieser  Umsetzung, 
und  fanden ,  dafs  die  ausgeschiedenen  Krystalle  reine  Oxal- 
säure weren.  Die  Mutterlauge,  welche  aufser  Oxalsäure  und 
Salpetersäure  noch  eine  dickflüssige  Substanz  enthielt,  wurde, 
um  die  weitere  Abscheidung  der  Oxalsäure  und  Salpetersäure 
zu  bewirken ,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt ,  der  ausge- 
schiedene Oxalsäure  Baryt  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit 
allmälig  eingedampft^  wodurch  fast  aller  salpetersaurer  Baryt 
nach  und  nach  abgeschieden  wurde.  Die  endlich  syrupdick 
gewordene  Flüssigkeit  wurde  nunmehr  über  Schwefelsäure 
stehen  lassen  und  trocknete  da  zu  einer  vollkommen  amor- 
phen glasigen  Masse  ein.  Diese  amorphe  Masse  enthielt 
eine  erhebliche  Menge  Baryt  an  eine  organische  Säure  ge- 
bunden.   Zum  Zweck  des  Wiederauflösens  mit  wenig  Wasser 
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übergössen,  wurde  sie  weifs,  und  indem  sich  ein  Theil  löste, 
schied  sich  ein  anderer  als  weifser  krystallinischer  Körper 
aus.  Diese  icrystallinische  Substanz  war  ziemlich  leicht  in  Wasser 
löslich  und  schied  sich  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure 
in  traubigen,  aus  Blättchen  bestehenden  Krystallaggregaten 
ans  9  welche  unlöslich  in  Alkohol  waren  und  beim  Erhitzen 
schmolzen,  sich  stark  aufblähten  und  den  Geruch  wie  ver- 
kohlender Weinstein  entwickelten. 

Das  mehrmals  umkrystallisirte  Salz  verlor  über  Schwefel- 
saure getrocknet  fast  Nichts  an  Gewicht. 

Eine  Barytbestimmung  gab  für  0,5324  Substanz  0,3560 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  39,33  pC.  Baryum. 

Eine  zweite  Analyse  des  bis  zum  Schmelzen  erhitzten 
und  in  der  Wärme  getrockneten  Salzes  gab  für  0,6830  Sub- 
stanz 0,4610  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  39,70  pC. 
Baryum. 

Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene  Säure  bildete  einen 
dicken  Syrup  und  konnte   nicht  krystalliiirt  erhalten  werden. 

Die  abgeschiedene  Säure  mit  kohlensaurem  Kupfer  ge- 
sättigt, bildete  eine  blaugrüne  Lösung,  die  zu  einer  amorphen 
sehr  löslichen  Masse  eintrocknete ,  welche  unter  Umständen 
krystallisirte.  Beim  Kochen  schien  sich  die  Lösung  zu  zer- 
setzen, indem  Kupferoxydul  ausgeschieden  wurde. 

Die  bei  der  Darstellung  des  krystallisirten  Barytsalzes 
erhaltene  Mutterlauge  konnte  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden.  Sie  enthielt  ebenfalls  ein  Barytsalz;  da  es  aber  nicht 
in  bestimmter  Form  und  frei  von  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung erhalten  werden  konnte ,  wurde  es  nicht  weiter 
untersucht.        ^ 

Dfe  Säure  des  krystallisirtein  Barytsalzes  war  demnach 
das  einzige  Product  dieser  Zersetzung  des  Nitroglycerins, 
welches  einiges  Interesse  zu  haben  schien;  da  jedoch  die 
erhaltene  Menge  nur  gering  war  und   die  Darstellung  nicht 


124       Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Glycerinsänre^ 

sogleich  wiederholt  werden  konnte,  so  unterblieb  damals  bis 
auf  Weiteres  die  genauere  Untersuchung  dieses  Gegenstandes. 
Neuerdings   ist    nun    von  Debus  und  von   Socoloff 
die   Einwirkung  der  Salpetersäure  auf   das  Glycerin   studirt 
und  unter  den   Producten    die    Säure    CeHeOs   aufgefunden 
worden.    Die  Veröffentlichung  dieser  Untersuchungen  brachte 
uns  die  eben  beschriebenen  Beobachtungen  wieder  in  Er- 
innerungy  und  es  bedurfte  wohl  kaum  mehr  eines  weiteren 
Beleges  für  die  Identität  unserer  Säurr  mit  der  Glycerinsäure. 
Dessenungeachtet  aber  haben  wir  mit  dem  Rest  unseres  Prä- 
parates noch  einige  Versuche  angestellt^  deren  Resultate  die 
letzten  Zweifel  in  dieser  Beziehung  ausschliefsen. 

,  Da  unter  den  beschriebenen  Salzen  der  Glycerinsäure 
das  Kalksalz  am  besten  charakterisirt  erschien;  so  zersetzten 
wir  unser  Barytsalz  mit  Oxalsäure  und  sättigten  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Kalk.  Durch  Abdampfen  und  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Alkohols  zur  Beförderung  der  Krystallisation 
schied  sich  das  Kalksalz  in  schönen  blätterigen  Krystallen 
mit  allen  den  Eigenschaften  aus^  welche  Debus  und  Soco- 
loff diesen  Salzen  zuschreiben. 

Die  Analyse  des  so  erhaltenen  Kalksalzes   gab  folgende 
Zahlen  : 

I.  1,2710  lufttrockenes  Salz  verloren,  längere  Zeit  bis 
zum  Schmelzen  und  dann  auf  160^  erhitzt ,  0^1759 
Wasser  und  gaben  0,4370  kohlensauren  Kalk,  welche 
Zahlen  13,83  pC.  Wasser  und  13J5  pC.  Calcium  ent- 
sprechen. 
IL  0,4546  desselben  Salzes»  längere  Zeit  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und 
mit  chromsaurem  Blei  vermischt  verbrannt,  gaben 
0,4205  Kohlensäure,  entsprechend  25,22  pC.  KohlenstofT, 
und  0,2077  Wasser,  entsprechend  5,07  pC.  Wasserstoff. 
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Die   von   Debus   für    dieses  Salz  aufgestellte  Formel 
CeHöCaOg  +  2  HO  verlangt : 


AnalyMn 

Kohlenstoff 

6 

36 

25,17 

25,22 

Wasserstoff 

7 

7 

4,89 

5,07 

Calcium 

1 

20 

13,98 

13,75 

Sauerstoff 

10 

■ 

80 
143 

55,96 
100,00. 

Notiz  über  Selencyanallyl. 


Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  es  ein  Senföl  geben 
könne  9  worin  der  Schwefel  durch  Selen  vertreten  ist  = 
C^fi^  C^NSe^.  Es  mufste  durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  Jodpropyien,  C^fl^J,  und  Selencyankalium  erhalten  wer- 
den. Hierüber  liefs  ich  von  Hrn.  Tycho  Schiellerup 
einige  Versuche  machen.  Er  fand^  dafs  durch  schweflige 
SSure  kalt  gefälltes  rothes  Selen  mit  Leichtigkeit  von  einer 
Lösung  von  Cyankalium  aufgelöst  wird,  dafs  also  diefs  die 
einfachste  Art  ist^  sich  Selencyankalium  zu  verschafi'en.  Ent- 
hält das  Cyankalium  cyansaures  Salz,  so  braucht  man  die 
Lösung  nur  zu  kochen,  um  dieses  zu  zerstören;  das  Selen- 
cyankalium kann  dann  durch  Alkohol  vom  kohlensauren  Kali 
getrennt  werden. 

Eine  Auflösung  von  reinem  Salz  in  Alkohol  wurde  nach 
gleichen  Aequivalentgewichten  mit  Jodpropyien  im  Wasser- 
bade der  Destillation  unterworfen,  in  einem  Apparate,  der 
12  Stunden  lang  das  Zurückfliefsen  des  sich  condensirenden 
Products  gestattete.  Dann  wurde  es  abdestillirt  und  mit 
Wasser  vermischt.    Es  schied   sich  ein  gelbes,  im  Wasser 
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untersinkendes  Oel  von  einem  anbesohreiblich  widerwärtigen 
1[noblauchgerach  aus.  An  der  Luft  röthete  es  sich  allmälig 
dureh  frei  werdendes  Selen.  Auf  die  Haut  eingerieben  be- 
wirkte es  keine  Entzündung.  Durch  Behandlung  mit  Chlor- 
calcium  und  Rectification  wurde  es  farblos  erhalten.  Es  war 
offenbar  ein  Gemenge  von  mehreren  Körpern,  denn  bei  der 
Destillation  stieg  sein  Siedepunkt  von  150^  bis  auf  184^ 
Die  Menge y  die  zu  Gebote  stand,  war  zu  klein,  um  daraus 
durch  fractionirte  Destillation  Verbindungen  von  bestimmter 
Zusammensetzung  erhalten  zu  können,  und  von  weiteren  Ver- 
suchen schreckte  der  das  ganze  Laboratorium  verpestende 
abscheuliche  Geruch  ab.  Bei  der  Analyse  des  Oels  von  150^ 
Siedepunkt  wurden  38,5  pC.  Kohlenstoff  und  42  pC.  Seien 
erhalten,  statt  nach  der  obigen  Formel  32,6  und  54,4. 

In  der  Hoffnung,  einen  dem  Rhodallin  analogen  krystallisir- 
baren  Körper  daraus  erhalten  zu  können,  wurde  das  Oel 
mit  concentrirtem  Ammoniak  längere  Zeit  in  Berührung  ge- 
lassen, theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  theils  in  einer 
Röhre  eingeschlossen  bei  100^.  Das  Oel  schien  etwas  ver- 
mindert zu  sein,  doch  war  Nichts  Krystallisirendes  entstanden. 
Als  das  damit  in  Berührung  gewesene  Ammoniak  durch 
Kochen  vertrieben  und  dann  Salzsäure  zugemischt  wurde, 
schied  sich  eine  Menge  rothes  Selen  aus,  und  als  hierauf, 
um  auf  eine  flüchtige  Base  zu  prüfen,  Kalilauge  zugemischt 
wurde ,  schied  sich  von  Neuem  r'othes  Selen  aus ,  das  sich 
aber  dann  gleich  wieder  auflöste. 

Diese  Versuche  zeigen  wenigstens  so  viel,  dafs  wirklich 
die  gesuchte  oder  eine  ähnliche  Selenverbindung  existirt. 

W. 
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nach  C.  G.  Williams  ^y 


Williams  hatte  bei  früheren  Versuchen  über  die  Zer- 

Setzung  von  Proteinsubstanzen  durch  Hitze  gefunden,   dafs 

• 

Federn,  für  sich  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  ein 
DestiUat  geben,  welches  neben  beträchtlichen  Mengen  von 
Pyrrol  verschiedene  flüchtige  Basen  enthält;  dabei  entwickelte 
sich  ein  schwefelhaltiges,  auf  Bleihyperoxyd  unter  starker 
Wärmeentwicklung  rasch  einwirkendes  Gas.  Veranlafst  durch 
Lim  p  rieht 's  und  Schwanert's  Mittheilung**),  welche 
als  flüchtige  organische  Base  unter  den  Producten  der  Destil- 
lation von  Eiorn  mit  Kali  nur  Amylamin  angeben,  tiahm 
Williams  seine  Versuche  wieder  auf,  unter  Anwendung 
von  Wolle  als  Proteinsubstanz.  Bei  dem  Eintragen  von  Fla- 
nell in  siedende  mäfsig  concentrirte  Kalilösung  löste  sich  die 
Wolle  sofort;  bei  dem  Einkochen  der  Flüssigkeit  trat  starkes 
Schäumen  ein ,  unter  Entwicklung  von  viel  Ammoniak  und 
des  Geruchs  nach  einer  ein  Alkoholradical  enthaltenden  Base. 
Die  Hasse  wurde  dann  in  einer  eisernen  Retorte  destillirt, 
das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen,  aus  der  sauren  Flüs- 
sigkeit der  gröfste  Theil  des  Chlorammoniums  auskrystallisiren 
gelassen,  die  Mutterlauge  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rück- 
stand mit  starkem  Alkohol  ausgezogen,  das  Gelöste  zur 
Trockne  gebracht  und  nochmals  mit  Alkohol  behandelt.  Aus 
der  Lösung  der  so  gereinigten  (durch  gelindes  Erwärmen 
von  Alkohol  befreiten)  salzsauren  Salze  in  wenig  Wasser 
schied  sich  auf  Zusatz  von  festem  Aetzkali  eine  Ölige  Schichte 


*)  Chem.  Gaz.  1858,  309. 
""«)  Diese  Annalen  CI,  297. 
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ab  9  die  abgenommen  und  nach  dem  Trocknen  mittelst  Aetz- 
kali  destillirt  wurde^  wo  sie  zwischen  80^  und  100^  C.  über- 
ging. Aus  der  Lösung  des  Destillats  in  Salzsäure  schied  sich 
nac)^  Zusatz  von  Platinchlorid  bald  ein  goldgelbes  Platin- 
doppelsalz mit  33,37  pC.  Platin  aus  (für  CioHisN ,  HCl,  PlCIs 
berechnen  sich  33,73),  und  die  überstehende  Flüssigkeit  gab 
*nach  dem  Concentriren  ein  Doppelsalz  mit  35,45  pC.  Platin 
(tür  CgHuN,  HCl,  PtCIa  berechnen  sich  35,42}.  Flanell  giebl 
mithin  bei  der  Destillation  mit  Kali  mindestens  zwei  flüchtig^e 
Basen,  Butylamin  und  Amylamin.  Da  nach  Limpricht  die 
dem  Glycocoll  homologen  Substanzen  CnHn+iNOi  die  Basen 
Gn^aHn+iN  geben,  so  vermuthet  Williams  aus  obigem  Auf- 
treten von  Butylamin,  dafs  Flanell  bei  angemessener  Behand- 
lung das  noch  fehlende  Glied  der  GlycocoUreihe  C10H11NO4  ^^3 
geben  möge. 

Wird  Flanell  für  sich  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, so  geht  ein  unerträglich  stinkendes  Oel  über,  be- 
gleitet von  Krystallen  von  kohlensaurem  Ammoniak,  grofsen 
Mengen  Pyrrol  und  Strömen  von  Schwefelwasserstoffgas  mit 
Spuren  von  Schwefelkohlenstoff;  es  büden  sich  dabei  kaum 
Spuren  öliger  Basen. 


*)  Nltch  Gorup-Besanez    (diese  Anoalen  XCVIII,   15)   ist   dieses 
Glied  der  GlycocoUreihe  in  der  Bauchspeicheldrüse  enthalten. 

D.  R. 


Ausgegeben  den  30.  December  1858. 
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GIX.   Bandes    zweites    Heft. 


üeber  die  Electrolyse  der  Schwefelsäure; 
von  Dr.  Anton  Geuther. 


Die  Frage  ^  ob  ein  Electrolyt  von  solcher  Zusammen- 
setzung, dafs  er  zwei  Elemente  in  einem  anderen  Verhältnirs, 
als  das  von  i  :  1  verbunden  enthält,  direct  durch  den  Strom 
zerlegt  werden  könne ,  scheint  für  Manche  noch  nicht  be- 
wiesen. In  einer  früheren  Abhandlung  *)  über  die  Electro- 
lyse der  Chromsäure,  des  Eisenchlorids  und  des  sauren 
chromsauren  Kali's  habe  •  ich  Beweise  für  die  directe  Zer- 
legung eines  Solchen  Electrolyten  durch  den  Strom  beizu- 
bringen gesucht.  Was  die  Electrolyse  der  Chrortisäure  be- 
trifily  so  hat  Buff'^'^)  gezeigt ,  dafs  sich  bei  meinen  Mes- 
sungen der  Stromintensität,  welche  mit  einer  Tangentenbous- 
sole  ausgeführt  wurden,  deren  Magnetnadel  wohl  nicht  die 
zu  diesen  Messungen  erforderliche  Empfindlichkeit  besessen 
haben  mag,  ein  Irrthum  eingeschlichen  haben  müsse.  Da- 
durch wurden  allerdings  die  Gründe  beweislos,  welche  aus 
den  Messungen  abgeleitet  worden  waren ,  nicht  aber  die 
anderen  dort  angeführten. 


*)  Diese  Annaleo  XCIX,  314. 
**)  Diese  Annaleo  CI,  1. 

▲nnftl.  d.  Obern,  a.  Pharm.   GIX.  Bd.  8.  Heit.  9 
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Einen  weiteren  Aufschlufs  über  die  Möglichkeit  der 
directen  Zerlegung  hoSle  ich  von  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure zu  erhalten,  und  ich  hatte  dieselbe  bereits  dargestellt, 
als  Herrn  Prof.  Magnus'  Abhandlung  mir  bekannt  wurde, 
worin  eines  solchen  Versuchs,  der  mit  8  Bunsen'schen 
Elementen,  aber  ohne  Erfolg,  ausgeführt  worden  war,  Er- 
wähnung geschieht  *^. 

Es  war  indefs  möglich ,  dafs  bei  Anwendung  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Elementen  das  Resultat  befriedigender 
ausfallen  konnte,  wefshalb  ich  mit  14  Bunsen 'sehen  Ele- 
menten den  Versuch  wiederholte.  Die  wasserfreie  Schwefel- 
säure zeigte  sich  indessen  auch  dabei  unzerlegbar.  Selbst 
wenn  die  Platindrähte,  welche  als  Electroden  dienten,  sich 
so  nahe  kamen,  dafs  ein  directer  Uebergang  der  Electricität 
von  dem  Einen  zum  Andern  stattfand,  gerietb  die  Säure  nur 
ins  Kochen. 

Ich  vermischte  nun  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ver- 
schiedene Mengen  destillirter  Säure  CSP'»  BO),  und  setzte 
diese  Gemische  in  einem  D  förmigen  Rohr  der  Einwirkung 
der  14  Elemente  aus. 

Angewandt  wurden  zuerst  4  Theile  wasserfreier  Schwefel- 
säure auf  1  Theil  destillirter.  Man  erhält  so  eine  bei  -f-  20^ 
krystallisirbare  Flüssigkeit,  wefshalb  eine  Temperatur  von 
wenig  darüber  bei  der  Ausführung  des  Versuchs  angewandt 
wurde.  Der  Strom  vermag  nur  in  geringem  Mafse  dieselbe 
zu  durchdringen;  es  entwickelt  sich  an  dem  positiven  Pol 
ziemlich  Sauerstoffgas',  während  am  negativen  Pol  keinerlei 
Gasblasen  bemerkbar  waren.  Die  einen  Stich  ins  Bräunlich- 
gelbe besitzende  Flüssigkeit  wurde  in  dem  Schenkel  des 
Rohrs,  in  dem  der  -f-  Pol  sich  befand,  völlig  farblos,  während 


•)  Pogg.  Aon.  CIV,  579. 
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sich  die  gelinde  Färbung  völlig  in  den  anderen  Schenkel  zog. 
Nach  längerer  Einwirkung  wurden  in  der  dicken  Flüssigkeit 
vom  —  Pol  sich  in  die  Höhe  ziehende  hlaue  Streifen  be- 
merkbar, welche^  obgleich  sie  sich  durch  die  Dauer  der  Ein- 
wirkung vermehrten,  doch  nur  verhältnifsmäfsig  gering 
blieben. 

Verändert  man  das  Verhältnifs  von  Säure,  indem  man 
auf  3  Theile  wasserfreier  1  Theil  destillirter  nimmt,  so  wird 
eine  besser  leitende  Flüssigkeit  erhalten ,  es  entwickelt  sich 
mehr  Sauerstoffgas  am  4~  Pol  und  am  —  Pol  wird  jetzt  eine 
schwache  Gasentwickelung  bemerkbar.  Bald  zeigen  sich 
neben  letzterer  vermehrte  blaue  Streifen,  so  dafs  die  ganze 
Flüssigkeit  im  betreffenden  Schenkel  der  Röhre  schön  blau 
gefärbt  erscheinen  kann,  allwo  zugleich  der  Geruch  nach 
idw>eftiger  Säure  bemerkbar  wird.  Durch  den  dauernd  hin- 
durchgehenden Strom  wird  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
allmälig  erhöht ,  mit  ihrer  Zunahme  vermehrt  sich  die  Gas- 
entwickelung  am  —  Pol  und  mit  ihr  das  Auftretet)-  von 
schwefliger  Säure  ^  unter  Verschwinden  der  blauen  Färbung. 
Senkt  man  die  Röhre  in  allmälig  sich  erwärmendes  Wasser, 
so  zeigt  sich  bei  einer  Temperatur  von  -f-  60^  das  völlige 
Verschwinden  der  letzten  Spuren  von  blauer  Färbung  und 
eine  verstärkte  Gasentwickelung  von  schwefliger  Säure.  Wird 
die  Röhre  wieder  allmälig  erkalten  gelassen,  so  beginnt  so- 
gleich wieder  die  Erscheinung  blauer  Streifen. 

Noch  lebendiger  tritt  dieser  Verlauf  hervor,  wenn 
2  Theile  oder  1  Theil  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  1  Theil 
destillirter  angewandt  und  bis  0^  abgekühlt  werden. 

Das  Auftreten  der  blauen  Farbe  nun  am  negativen  Pol 
zeigt  klar,  dafs  dort  eine  Abscheidung  von  Schwefel  statthat. 
Dafs  es  die  nämliche  Flüssigkeit  ist,  welche  man  bei  der  Auf- 
lösung von  wenig  Schwefel  in  wasserfreier  Schwefelsäure 
erhält,    wird  aufser   der  Farbe   durch  den  Zersotzungspunkt 

9* 
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bei  -{-  60^,  sowie  durch  die  Bildung  von  schwefliger  Säure 
bestätigt.  Tritt  letzteres  durch  Erwärmen  nach  vorherge- 
gangener längerer  Einwirkung  des  Stroms  ein,  so  erscheint 
auch  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  am  -f*  Pol,  ein 
Beweis  also,  dafs  die  Entstehung  der  schwefligen  Säure  ein 
secundäres  Product  ist. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wodurch  die  Abscheidung 
des  am  negativen  Pol  auftretenden  Schwefels  bedingt  werde. 
Ob  er  ein  directes  Zersetzungsproduct  des  Stroms,  oder  ein 
Reductionsproduct  des  Wasserstofis  sei? 

Die  Verbindung  von  1  Atom  SO'  mit  1  Atom  HO  wird 
nach  Faraday  durch  den  Strom  in  wenig  Wasserstoff  und 
Schwefel  einerseits ,  andererseits  in  Sauerstoff  zerlegt.  Als 
ich  diese  Säure  der  Einwirkung  der  Batterie  aussetzte,  zeigte 
sich  anfänglich  nur  Wasserstoff«*  und  Sauerstoffentwickelung, 
und  erst  nach  einiger  Zeit  begann  die  Schwefelausscheidung, 
zugleich  mit  dem  Vorhandensein  einer  durch  die  Zersetzung 
bewirkten  höheren  Temperatur.  Wurde  die  Röhre  in  Wasser 
von  0^  gesetzt  und  mit  Schnee  überdeckt^  so  dauerte  die 
blofse  Entwickelang  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch 
länger,  ehe  Schwefel  sich  abzuscheiden  begann.  Wurde 
in  dem  Augenblicke  die  Röhre  aus  dem  kalten  Wasser  ge- 
hoben, so  zeigte  dieselbe  trotz  der  Abkühlung  eine  ziemlich 
erhöhte  Temperatur.  Dadurch  wird  es  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  bei  völliger  Abwehr  einer  Temperaturerhöhung,  bei  0^ 
Temperatur  also  z.  B.,  keine  Schwefelabscheidung  stattfindet, 
wodurch  sich  hier  ein  wesentlicher  Einflufs  der  Temperatur 
auf  die  Zersetzungsproducte  zu  erkennen  giebt.  --  Noch  be-, 
merke  ich,  dafs  mit  der  Schwefelabscheidung  jedesmal  der 
Geruch  nach  schwefliger  Saure  auftrat,  wahrscheinlich  durch 
eine  Nebenwirkung  des  Schwefels  auf  die  warme  Säure 
bedingt. 

Will  man  annehmen,  dafs  die  Abscheidung  von  Schwefel 
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bei  den  vorhergehenden  Versuchen  einer  reducirenden  Kraft 
des  Wasserstoffgases  zugeschrieben  werden  müfste,  so  mufs 
man  auch  erwarten ,  dafs  der  mit  solch  ungewöhnlicher 
Affinität  begabte  Wasserstoff  sich  mit  dem  ebenfalls  im  Bnt- 
stehnngszustand  befindlichen  Schwefel  zu  Schwefelwasserstoff 
vereinigen  müfste.  Von  diesem  Gase  jedoch  läfst  sich  keine 
Spar  nachweisen.  A,ber  ferner ,  wenn  der  Wasserstoff  auch 
reducirende  Wirkungen  ausüben  könnte^  so  ist  doch  höch- 
stens nur  eine  Reduction  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger 
Säure  zu  erwarten. 

Diese  Versuche  ergeben  also  eine  direcie  Zerlegung  der 
Schioefelsäure  durch  den  Strom  y  und  nwar  in  Schwefel  ^  der 
nch  am  —  Pol ,  und  in  Sauerstoffe  der  $ich  am  -^  Pol  ab- 
scheideL  Von  der  Concentration  hängt  es  ab,  ob  eine  neben- 
herlaufende Wasserzersetzung  diesen  ersten  Vorgang  be- 
gleitet. 

Den  vollständigsten  und  bündigsten  Aufschlufs  aber 
über  die  directe  Zerlegbarkeit  eines  hier  in  Frage  kommenden 
Electrolyten  kann  z.  B.  die  schmelzbare  wasserfreie  Molyb- 
dansäure  liefern.  Ich  habe  diesen  Versuch  defshalb  auszu- 
führen unterlassen  9  weil  ich  erfuhr ,  Herr  Prof.  Buff  sei 
damit  beschäftigt. 

Zum  Schlufs  sei  es  mir  noch  erlaubt  ^  zur  Beantwortung 
der  Frage  :  „troAer  es  kommt,  dafs  zwei  sehr  schlechte  Leiter, 
wie  wasserfreie  Schwefelsäure  und  Wcuser^  eermischt  einen 
sehr  guten  Leiter  geben,^  Einiges  hinzufügen  zu  dürfen. 

Herr  Prof.  Magnus  hat  mit  Hülfe  der  Substitutions- 
theorie diefs  bis  jetzt  ganz  unerklärte  Factum  zu  erklären 
versucht.  Die  Substitutionstheorie  ist  indefs  für  mich  nur 
eine  einseitige  Formulirung  empirisch  gefundener  Thatsachen, 
welcher^  wenn  es  sich  blofs  um  einen  vergleichenden  Ueber- 
blick  handelt,  nichts  in  den  Weg  gelegt  werden  kann,  eben- 
sowenig als  mancher  anderen  Formulirung.    Da  sie  aber  den 
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für  die  ganze  Chemie  auf  breitester  Basis  ruhenden  Grund- 
gedanken ,  dafs  nw  heterogene  Maierie  sich  chemisch  ver^ 
einigen  könne,  negirt,  so  bleibt  sie,  wenn  es  sich  um  wirk- 
liche Einsicht,  um  Zurückfuhrung  auf  allgemeine  Principien 
handelt,  weit  hinter  anderen  zurück. 

Es  läfst  sich  aber,  wie  mir  scheint,  für  das  in  Betracht 
kommende  Factum  auch  auf  anderem  Wege  eine  Erklärung 
finden.  Beim  Vermischen  des  Wassers  mit  Schwefelsäure 
tritt  also  eine  Vermehrung  der  Leitungsfähigkeit  ein,  aber 
diese  Vermehrung  erreicht  eine  gewisse  Grenze,  von  wo 
an  ein  erneuter  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Leitungsfähig- 
keit  wieder  vermindert,  denn  die  Verbindung  SO^,  BO  leitet 
nach  Farad ay  viel  weniger  gut,  als  verdünnte  Schwefel- 
säure,  eine  Thatsache,   deren  Erklärung  durch  die  Substitu- 

4 

tionstheorie  wohl  einige  Schwierigkeiten  zu  bereiten  geeig- 
net ist. 

In  dem  verdünnten  Zustande  nun  läfst  sich  die  Schwefel- 
säure gleich  einer  Salzlösung  betrachten,  einer  Lösung  eines 
Schwefelsäurehydrats  in  Wasser;  sie  wird  defshalb  eine  Zer- 
setzung nach  Art  der  Salze  erleiden.  Im  concentrirteren  Zu- 
stande dagegen,  z.  B.  als  SO^  HO,  erleidet  sie  schon  wenig- 
stens bei  etwas  höherer  Temperatur  nebenbei  eine  andere 
und  zwar  directe  Zersetzung,  was  die  Ausscheidung  des 
Schwefels  zeigt. 

Die  Trennung  von  1  Atom  Schwefel  und  3  Atomen  Sauer- 
stoff wird  aber  wahrscheinlicherweise  einen  stärkeren  Strom 
verlangen,  als  die  Trennung  von  1  Atom  Wasserstoff  und 
1  Atom  Sauerstoff  in  der  wässerigen  Lösung  von  Schwefel- 
säurehydrat. 

Jedenfalls  begünstigt  ein  gewisser  chemischer  Gegensatz, 
welcher  zwischen  den  näheren  Bestandtheilen  des  Salzes  und 
dem  Lösungsmittel  vorhanden  ist,  die  Leitungsfähigkeit.  In 
der  verdünnten  Schwefelsäure,   als  einfache  Lösung  eines 
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Schwefeisäorehydrats  in  Wasser  betrachtel,  ist  ein  solcher 
Gegensatz  vorhanden,  auch  zwischen  dem  gebundenen  und 
freien  Wasser,  dessen  Verhfiltnirs  bei  erhöhter  Schwefel- 
sanremenge  (für  die  ganze  Flüssigkeit)  abnimmt.  Die  Ver- 
bindung SO^y  HO  würde  schon  mit  einem  trockenen  Salze 
zu  vergleichen  sein.  Der  erwähnte  Gegensatz  würde  auch 
einsehen  lassen,  oder  umgekehrt  bestätigen,  dafs  Salze  noch 
leichter  als  die  entsprechenden  Säurehydrate  zersetzt  werden. 

Göttingen,  den  15.  November  1858. 


lieber  den    Cresylalkohol    und  einige  daraus   ent- 
stehende Verbindungen; 

von  Luden  Dudos  aus  Reuen. 


Nach  den  Untersuchungen  von  Fairlie^)  enthält  das 
Kreosot  aus  Steinkohlentheer  neben  dem  bei  187^  siedenden 
Phenylhydrat ,  CisHeOa,  einen  neuen  alkoholartigen  Körper, 
das  Cresylhydrat,  CuHgOa,  welcher  gewonnen  wird,  wenn 
man  den  bei  der  Rectification  des  Steinkohlentheerkreosots 
zwischen  200  und  220^  übergehenden  Antheil  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterwirft.  Man  erhält  so  eine  farblose, 
bei  203^  siedende  Flüssigkeit^  von  welcher  Fairlie  nach- 
gewiesen hat,  dafs  sie  in  der  That  homolog  mit  dem  Phenyl- 
hydrat ist.  Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  abgekühlter 
Salpetersäure  entsteht  daraus  die  der  Pikrinsäure  entsprechende 
Trinitrocresylsäure ,  CiiH5(N043s08 ;   durch  Einwirkung  von 


*)  Chem.  Soc.  Qo.  J.  VU,  232 ;  diese  Annalen  XCO,  319. 
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Fünffach-Chlorphosphor  bildet  sich,  neben  phosphorsaureih 
Cresyl,  das  dem  Chlorphenyl  homologe  Chlorcresyl;  aach  die 
Existenz  einiger  ätherartiger,  das  Radical  Cresyl  enthaltender 
Verbindungen  ist  von  Fairlie  angedeutet  worden. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Will  und  unter  dessen 
Leitung  habe  ich  in  dem  x^hemischen  Laboratorium  zu  Giefsen 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  in  der  Absicht,  die 
Existenz  des  Gresylalkohols  (aus  Steinkohlen theer-KreosoQ 
durch  Darstellung  und  Untersuchung  einiger  weiteren  Deri- 
vate desselben  zu ^  bestätigen;  es  hatten  ferner  diese  Ver- 
suche den  Zweck,  darzuthun,  ob  in  dem  Kreosot  des  Holz- 
tbeers,  über  dessen  Constitution  mehrere  Untersuchungen 
ohne  bestimmtes  Resultat  in  dieser  Beziehung  vorliegen, 
ebenfalls  Cresylalkohol  enthalten  sei. 

Zur  Gewinnung  gröfserer  Mengen  von  Cresylalkohol  nach 
dem  von  Fairlie  angegebenen  Verfahren  verwendete  ich 
käufliches  Steinkohlentheer- Kreosot,  von  Hrn.  Merck  in 
Darmstadt  bezogen;  zur  Nachweisung  des  Gresylalkohols  im 
Holztheer  diente  Theer  der  Giefsener  Holzgas-Fabrik,  welche 
lediglich  Holz  und  zwar  vorzugsweise  Fichtenholz  zur  Gas- 
fabrikation verarbeitet. 

Der  Holztheer  wurde  für  sich  der  Destillation  unterworfen, 
und  der  das  Kreosot  enthaltende,  zwischen  150  und  220^ 
übergehende  Antheil  zur  Abscheidung  von  Kohlenwasser- 
stofl^en  mit  nicht  zu  concentrirter  Natronlauge  behandelt, 
welche  Behandlung  mit  dem  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Product  so 
oft  wiederholt  wurde,  bis  sich  dasselbe  vollkommen  und  klar 
in  Natronlauge  löste.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  über  Chlorcalcium  wurde  es  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  wodurch  ein  bei  187^  und  ein  ande- 
res bei  203^  siedendes  Präparat  erhalten  wurde. 
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Der  bei  187^  siedende  Antheil  besafs  alle  Eigenacbaften 
und  die  Zusammensetzung  des  Phenylalkohols.  Er  erstarrte 
bei  —  18^  zu  einer  aus  langen  Prismen  bestehenden  hry- 
stallmasse  und  zeigte  ein  spea  Gew.  =  1,0554.  Bei  der 
unter  Anwendung  von  Sauerstoffgas  ausgeführten  Analyse 
wurden  nachstehende  Zahlen  erhalten. 

0,3216  gaben  0,1956  Wasser  und  0,9046  Kohlensäure, 
entsprechend  : 


* 

berechnet 

gefonden 

Ci, 

72 

76,59 

76,71 

He 

6 

6,38 

6,75 

0, 

16 

17,02 

16,54 

»4        100,00  100,00. 

Durch  Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Stehenlassen  bis  die  Mischung  in  Wasser  völlig  löslich  war, 
Sättigen  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch ,  zuletzt 
mit  kohlensaurem  Kalk,  Verdampfen  des  Filtrats  und  Umkry- 
stalUsiren  des  rückständigen  Salzes  aus  Alkohol,  wurde  ein 
in  Wasser  wie  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliches,  im  leeren 
Räume  zu  einer  krystallinischen  Masse  eintrocknendes  Kalk- 
salz erhalten,  dessen  Kalkgehalt  mit  der  Zusammensetzung 
des  phenylschwefelsauren  Kalks  übereinstimmt,  wie  aus  den 
nachstehenden  Bestimmungen  hervorgeht : 

I.    1,3360  gaben  0,3264  kohlensauren  Kalk. 

IL     1,3372      „      0,3428  „ 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

berechnet  _  gefunden  _ 

CisHsSsOgCa  I.  II. 

Calcium        10,36  9,77  10,28. 

Der  bei  203^  siedende  Antheil  des  Holztheer- Kreosots 

besafs   alle   von   Fairlie    angegebenen   Eigenschaften    des 

Cresylhydrats ,   nur  fand   ich   seine  Löslichkeit   in  Ammoniak 

nicht  merklich  geringer»   als   die   des  Fhenylhydrats.    Nach 
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der  An(fabe  von  Gerhardt*)  ist  das  Cresylhydrat  in  Am- 
moniak fast  ganz  unlöslich. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 
I.    0,2593  gaben  0,7343  Kohlensäure  und  0,1760  Wasser 


II. 

0,3182      „     0,9015 

,   0,2155 

entsprechend  : 

berechnet 

geftindeB 

I.  '"         ""nT' 

Cl4 

84         77,77 

77,23              77,26 

Us 

8           7,41 

7,54                7,52 

0» 

16         14,82 

15,03              15,22 

106        100,00  100,00  100,00. 

Mit  Alkohol  und  Aether  ist  das  Cresylhydrat  in  allen 
Verhältnissen  mischbar.  Fichtenholz  mit  seine^  wässerigen 
Lösung  getränkt,  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet ^  färbte  sich 
im  Sonnenlicht  blau.  Salpetersäure  erzeugt  damit,  in  der 
Kälte  wie  in  der  Wärme^  unter  heftiger  Reaction  eine  braune 
unkrystallisirbare  Substanz.  Kalium  oder  Natrium  entwickeln 
in  gelinder  Wärme  WasserstoiTgas,  und  die  erkaltende  bräun- 
liche Verbindung  erstarrt  zu  einer  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehenden, zerfliefslichen  Krystallmasse,  welche  selbst  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Verdampfen  im  leeren  Raum 
nur  schwierig  rein  zu  erhalten  ist.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Cresylhydrat  mit  röthlicher  Färbung  und 
unter  Bildung  von  Cresylschwefelsäure  auf.  Bei  etwa  60^ 
ist  die  Umwandlung  in  24  Stunden  vollendet;  die  Masse  löst 
sich  dann  ohne  Abscheidung  von  Oeltropfen  in  Wasser  auf. 
Durch  Sättigen  dieser  Lösung  mit  frisch  gefälltem  kohlen- 
saurem Bleioxyd  und  vorsichtiges  Verdampfen  des  Filtrats 
erhält  man  cresylschwefelsaures  Bleioxyd  als  einen  farblosen 


*)  Traitd  de  chim.  org.  IV,  1029. 
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Syrop,  der  bei  100^  nach  und  nach  zu  einer  amorphen  Masse 
eintrocknete.  Dieses  Bleisalz,  welches  sich  erst  bei  140^  zer- 
setzt, gab  bei  der  Analyse  nachstehende  Resultate  : 

I.    2,2036  gaben  1,1446  schwefelsaures  Blei; 

0,3298  gaben  0,3374  Kohlensäure  und  0,0621  Wasser. 
II.    1,7628  gaben  0,9039  schwefelsaures  Blei; 

0,390  gaben  0,4006  Kohlensäure  und  0,0979  Wasser. 
III.    1,636  gäben  0,8430  schwefelsaures  Blei. 

Diefs  entspricht  : 


berechDei 


gefanden 


I.  n.  m. 

Ci4    84   28,82      27,90  28,00    — 

Ht     7    2,40      2,41  2,79     — 

Sj     32     -        —     —  — 

Og    64     -        -     _  - 

Pb    103,7   35,67      35,55  35,05  35,22 


290,7. 

Zur  Darstellung  des  leicht  zersetzbaren  Barytsalzes 
wurde  die  Auflösung  des  Cresylhydrats  in  concentrirter 
Schwefelsäure  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt.  Durch  gelindes  Verdampfen  des  Fil- 
trats  zuletzt  im  leeren  Raum  wurde  das  Barytsalz  ebenfalls 
als  amorphe  Masse  erhalten. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.    0,3128  gaben  0,1386  schwefelsauren  Baryt; 

0,355  gaben  0,4315  Kohlensäure  und  0,1122  Wasser. 
II.    1,0836  gaben  0,4882  schwefelsauren  Baryt; 

0,4237  gaben  0,5241  Kohlensäure  und  0,1374  Wasser. 
III.    0,4415  gaben  0,5078  Kohlensäure  und  0,1306  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 
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gefnoden 


berechnet 


I.  11.  IlL 

Ci4  84  32,87  33,15        33,73        33,65 

H7  7  2,73  3,49         3,63  3,31 

Sa  32  —  _  -  _ 

Og  64  —  —  —  — 

Ba  68,5         26^81  26,05        26,48  — 

255,5. 
MononUrocresylsäure.  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung erhitzt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Cresylhydrat 
auf  60  bis  70^  und  fügt  alsdann  vorsichtig  sehr  verdünnte 
Salpetersäure  zu^  wo  die  anfangs  farblose  Flüssigkeit,  ohne 
Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen ,  gelbbraun  wird, 
einen  aromatischen  Geruch  annimmt  und  nach  beendigter 
Einwirkung  ölartige  Tropfen  von  Mononitrocresylsäure  ab- 
scheidet, welche  sich  am  Boden  des  Gefäfses  ansammeln. 
Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  leeren  Raam 
erhält  man  sie  rein.  Sie  bildet  ein  gelbbraunes  Liquidum 
von  syrupartiger  Consistenz,  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter 
und  förbt  die  Haut  gelb.  In  Alkohol  löst  sie  sich  sehr  leicht. 
Hit  Ammoniak  und  Kali  scheint  sie  sich  zu  verbinden. 

0,2896   der   Verbindung    gaben   0,5841    Kohlensäure    und 
0,1150  Wasser,  entsprechend  : 


berechnet 

gefnndeD 

Cl4 

,84        54,90 

65,00 

H7 

7          4,57 

4,77 

N 

14           — 

^mm^     « 

0, 

48          — 



153. 
Die    Mononitrocresylsäure    hat    danach    die     Formel 
CiaHtCNO^Os. 

DmUrocresyhäure,  —  Diese  Säure  ist  in  reinem  Zustande 
schwieriger  darzustellen,  als  die  vorhergehende;  am  besten 
gelingt    diefs    unter   Anwendung    von   Cresylschwefelsäure. 
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Man  erwärmt  mit  dem  5-  bis  6  fachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnte Cresylschwefelsäure  (oiet  auch  die  in  gleicher  Weise 
verdünnte  Auflösung  von  Crcsylhydrat  in  wenig  Schwefel- 
säure) unter  Zusatz  von  wenig  (mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnter)  Salpetersäure  und  läfst  dann  erkalten. 
Aas  der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  hat  sich  ein  harz- 
artigcer  Körper  abgeschieden,  den  man  abfiltrirt.  Erhitzt  man 
nun  das  Filtrat  zum  Sieden  und  fügt  von  Neuem  verdünnte 
Salpetersäure  zu,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes 
Oel  ab,  welches  die  Zusammensetzung  der  Dinitrocresylsäure 
besitzt.  Auch  durch  langsames  Verdunsten  ihrer  alkoholischen 
Lösung  im  leeren  Raum  gelingt  es  nicht,  sie  im  krystallisirten 
Zustande  zu  erhalten« 

0,3930  gaben  0,5998  Kohlensäure  und  0,1118  Wasser, 
entsprechend  : 


berechnet 

gefunden 

Cl4 

84 

42,42 

41,63 

H« 

6 

3,03 

3,16 

N, 

28 



Oio_ 

80 



— 

198. 

Ein  Präparat  von  einer  anderen  Bereitung  gab  bei  der 
Analyse  44,14  pC.  Kohlenstoff  und  3,19  pC.  Wasserstoff,  was 
darauf  hindeutet,  dafs  dasselbe  eine  geringe  Quantität  Mono- 
nitrocresylsäure  enthielt. 

Die  Eigenschaften  der  Dinitrocresylsäure  sind  denen  der 
einfach  nitrirten  Verbindung  sehr  ähnlich;  beim  raschen  Er- 
hitzen in  einer  Röhre  verpuiTt  sie,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  ein  Tbeil,  wie  es  scheint  unzersetzt  Das 
sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  schwierig 
krystallisirbar. 

TrinUrocresyhäure,  —  Fairlie  erhielt  diese  Verbindung, 
wie  schon  oben  erwähnt,  durch  Behandlung  von  Crcsylhydrat 
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mit  concentrirter  Salpetersäure  in  niederer  Temperatur;  am 
leichtesten  und  sichersten  gelingt  indessen  ihre  Darstellung, 
wenn  man  eine  verdünnte  Auflösung  von  Cresylschwefelsäure 
zuerst  mit  etwas  Salpetersäure  erwärmt,  den  sich  bildenden 
harzartigen  Körper  abfiltrirt  und  das  Filtrat  von  Neuem  mit 
Satpetersäure  behandelt.  Die  sich  hierbei  abscheidende  zwei- 
fach nitrirte  Verbindung  verwandelt  sich  beim  Eindampfen 
durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  in  Trinitrocresylsäure^ 
welche  neben  Oxalsäure  in  dem  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrenden  Rückstand  enthalten  ist.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt  man  die  Oxalsäure ;  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol und  Verdunsten  der  Auflösung  Im  leeren  Raum  erhält 
man  die  Säure  kryistallisirt.  Die  Analyse  zeigt,  dafs  die  so 
dargestellte  Säure  rein  war. 

I.    0,316  gaben  0,3958  Kohlensäure  und  0,0702  Wasser. 

n.  0,3402  gaben  0,4245  Kohlensäure  und  0,0770  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

gefunden 

berechnet  "     w  'n    " 

C14  84  34,56  34,16  34,03 

H5  5  2,05  2,46  2,51 

Ns*  42  —  —  - 

Oll  112  —  —  — 


243. 


Die  Formel  ist  danach  C!i4H5(N04)ft02 ,  wie  sie  auch 
von  Fairlie  gefunden  wurde.  Die  Trinitrocresylsäure  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  citron- 
gelben  Nadeln.  Sie  bedarf  bei  20^  449  Theile,  in  der  Siede- 
hitze 123  Theile  Wasser  zur  Auflösung;  die  Pikrinsäure  löst 
sich,  nach  H  a  r  c  h  a  n  d,  bei  20^  schon  in  80  Theilen  und  bei 
77^  in  21  Theilen  Wasser.  Auch  in  Aether  und  in  Benzol 
ist  die  Trinitrocresylsäure  löslich.  Die  wässerige  schön  gelbe 
Auflösung  röthet  Lackmus ;  Seide  und  Wolle  färben  sich  darin 
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gelb.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Säure  etwas  über  100^ 
zu  einem  röthlichgelben  Oel,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt;  beim  stärkeren  Erhitzen  verzischt  sie, 
ahnlich  der  Pikrinsäure.  Aus  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  ein  Theil 
der  Trinitrocresylsäure  aus;  in  überschüssiger  Salpetersäure 
ist  dieselbe  in  der  Wärme  jedoch  löslicher  als  in  Wasser. 
Hit  Bleichkalklösung  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
erhitzt,  entwickelt  sie  den  Geruch  des  Chlorpikrins. 

TrimtrocreeyUaures  Ammoniak,  Ci4H4(N04)sCNH4)02,  erhält 
man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  und  Verdampfen 
der  Lösung  in  gelben,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger 
löslichen  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  verzischen. 

0,3171  des  Salzes  gaben  0,3752  Kohlensäure  und  0,0954 
Wasser,  entsprechend  : 


berechnet 

gefanden 

Cl4 

84 

32,30 

32,26 

Hs 

8 

3,07 

3,24 

N4 

56 

— 

— 

Ou 

112 

— 

— 

260. 
Trmibroa-esyUauret  KaU,  Ci4H4(NO0sK0s ,    erhält  man 

* 

durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  in  kleinen,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslichen  Nadeln ,  welche  beim  Erhitzen 
stark  verpuffen. 

0,7786  des  Salzes  gaben  0,2522  schwefeis.  Kali,  ent- 
sprechend 14,55  pC.  Kalium.    Obige  Formel  verlangt  13,94  pC. 

Versetzt  man  eine  kochende  verdünnte  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  mit  trinitrocresylsaurem  Ammoniak  und 
filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  ab,  so  scheiden  sich 
aus  dem  Filtrat  gelbe  mikroscopische  Nadeln  ab,  welche  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen  und  beim  Erhitzen  verpuffen. 
Nach  der  damit  vorgenommenen  Analyse   enthält  dieses  Sahs 
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45,34  pC.  Blei  (0,1974  gaben  0,1318  schwefelsaures  Blei- 
oxyd).  Die  Formel  CuHiCNO^sPbOg  +  PbO  verlangt 
45,59  pC. 


Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Beryllerde ; 

von  Q.  Schelf  er. 


In  Betreff  der  Bereitungsweise  der  Beryllerde  gaben 
mir  die  Methoden  von  Weeren  *)  und  Debray  **)  unge- 
nügende Resultate.  Bei  Anwendung  der  ersteren  blieb  stets, 
ungeachtet  mehrstündigen  Kochens,  wobei  vor  Fällung  der 
Thon-  und  Beryllerde  grofse  Mengen  Chlorammonium  der 
Lösung  zugesetzt  wurden  ^  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
Beryllerde  bei  der  Thonerde  zurück,  sobald  gröfsere  Quan- 
titäten f  von  etwa  1  Pfund ,  in  Arbeit  genommen  wurden. 
Mehrfache  Versuche  über  die  von  Debray  angewandte 
Methode  ergaben  stets  einen  Verlust  an  Beryllerde  dadurch, 
dafs  diese  aus  der  kalkhaltigen  Masse  durch  Kochen  mit 
Salmiak  enthaltendem  Wasser  mit  dem  Kalk  theilweise  aus- 
gezogen wurde. 

Das  Aufschliefsen  des  Berylls  gelang  mir  sehr  gut 
durch  Mengen  von  7  Gewichtstheilen  Beryll  mit  13  Theilen 
Flufsspath,  Uebergiefsen  des  Gemenges  mit  etwa  18  Theilen 
englischer  Schwefelsäure  und  Digestion  in  gelinder  Wärme 
(100®  bis  200^  G.p,   wobei  Fluorkieselgas  in  grofser  Menge 


•)  Pogg.  Ann.  XGII,  91. 
**)  Aop.  de  cbim.  et  de  pbys.  [3]  XLIV,  5. 
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entwich.  Diese  Operation  nahm  ich  theils  in  einer  Bleischale, 
theils  auch  in  einer  Porcelianschale  vor,  welche  letztere, 
namentlich  wenn  etwas  weniger  Fiursspath  angewandt  wurde, 
sich  nicht  merklich  angegriffen  zeigte.  Die  Masse  wurde  sodann, 
um  überschüssige  Schwefelsäure  und  zurückgebliebenes  Fluor- 
kieselgas zu  entfernen,  in  einem  geräumigen  Tiegel  bis  nahe 
zum  Rothglühen  erhitzt  und  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gelöst.  Um  aus  der  Lösung  die  gröfste  Menge  Thonerde 
wegzuschaffen,  versetzte  ich  dieselbe  theils  mit  1,7  Theilen 
schwefelsaurem  Ammoniak,  theils  mit  der  entsprechenden 
Menge  schwefelsaurem  Kali,  und  liefs  durch  langsames  Ab- 
dampfen den  gröfsten  Theil  des  gebildeten  Alauns  auskrystal- 
lisiren.  Die  Beryll-  und  Thonerde  enthaltende  Mutterlauge 
versetzte  ich  nun  mit  vielem  kohlensaurem  Ammoniak,  wo- 
durch letztere  niedergeschlagen  und  erstere  in  Lösung  ge- 
bracht wurde,  und  schied  diese  dann  durch  Kochen  ab.  Es 
sprechen  jedoch  zwei  Gründe  gegen  diese  Methode.  Ersftens 
wird,  wie  auchWeeren  schon  angiebt,  stets  mit  der  Beryll- 
erde etwas  Thonerde  durch  kohlens.  Ammoniak  gelöst  und  da- 
mit auch  beim  Kochen  abgeschieden;  sodann  wird  durch  das 
Kochen  keineswegs  alle  Beryllerde  gefällt,  sondern  ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  derselben  bleibt  als  Sulfat,  gebildet 
durch  Zersetzung  der  kohlensauren  Erde  mit  dem  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  schwefelsauren  Ammoniak,  in  Lösung. 
Fällt  man  zuerst  beide  Erden  durch  Ammoniak,  so  löst  kohlen- 
saures Ammoniak  aus  dem  Niederschlage,  sei  er  trocken  oder 
feucht,  nicht  alle  Beryllerde. 

Durch  Versetzen  einer  schwefelsaure  Thonerde  ent- 
haltenden Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Natron  und  Kochen 
wird  die  Thonerde  analog  dem  Eiseno:^yd  niedergeschlagen, 
aber  nicht  ganz  vollständig,  wie  ich  mich  durch  mehrfache 
Versuche  überzeugte ;  es  konnte  also ,  obgleich  eine  essig- 
saure Beryllerdelösung  durch  Kochen  keine  Veränderung  er- 

▲aoal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CIX.  Bd.  2.  Heft.  10 
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leidet,  auch  dieser  Weg  zur  Abscheidung  der  Thonerde  nicht 
benutzt  werden.  Dampft  man,  um  die  Thonerde  völlig  un- 
löslich zu  machen,  eine  Lösung  der  beiden  essigsauren  Erden 
zur  Trockne,  wenn  auch  im  Wasserbade,  so  entweicht  zugleich 
ein  nicht  geringer  Theil  der  mit  der  Beryllerde  verbundenen 
Essigsäure  j  wobei  jene  in  Wasser  unlöslich  wird  und  sich 
selbst  in  concentrirter  Essigsäure  nur  noch  schwierig  löst. 
Ganz  vorzügliche  Resultate  erhielt  ich  dagegen  durch  ein 
neuerdings  von  Debray  angedeutetes  Verfahren,  welches 
jedoch j  soviel  mir  bekannt,  von  ihm  selbst  nicht  geprüft 
worden  ist.  Durch  ^Digestion  einer  Thonerdesulphat  enthal- 
tenden Flüssigkeit  mit  metallischem  Zink  entsteht  schwefel- 
saures Zinkoxyd  und  basisch  -  schwefelsaure  Thonerde  fällt 
nieder.  Die  Fällung  der  leteteren  ist  vollkommen,  wenn  die 
Thonerdelösung  nicht  zu  concenirirt  war  (das  trockene  Salz 
mufs  mindestens  in  der  acht«  bis  zehnfachen  Gewichtsmenge 
Wasser  gelöst  sein)  und  zuletzt  mit  dem  Zink  zum  Kochen 
erhitzt  wird.  Schwefelsaure  Beryllerde,  analog  behandelt, 
verwandelt  sich  in  das  zweifach-basische  Salz ,  welches  aber 
völlig  gelöst  bleibt.  Um  die  Beryllerde  rein  darzustellen, 
verdünne  ich  daher  die  oben  erwähnte,  vom  auskrystallisirten 
Alaun  abgegossene  Flüssigkeit  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen 
Volum  Wasser  und  stelle  sie  mit  granulirtem  Zink  versetzt 
in  zwei-  bis  dreitägige  Digestion,  wonach  die  ganze  Masse 
erhitzt  und  filtrirt  wird.  Das  etwas  angesäuerte  Filtrat  wird 
dann  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt,  dessen  Menge  ich 
nach  der  des  aufgelösten  Zinks  in  der  Art  berechne,  dafs 
auf  1  Gewichtstheil  desselben  1,4  Gewichtstheil  des  erstge- 
nannten Salzes  zugesetzt  wird,  und  eingedampft^  wobei  das 
meiste  Zink  als  Doppelsalz  mit  schwefelsaurem  Kali  auskry- 
stallisirt;  die  hiervon  abgegossene  Lösung  wird  mit  essig- 
saurem Natron  im  Ueberschufs  versetzt  und  durch  einge- 
leitetes Schwefelwasserstoffgas  alles  Zink  gefällt,  wonach  aus 
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der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  alle  Beryllerde  durch 
Schwefelammonium  ausgeschieden  wird.  Vermittelst  dieser 
empfehlenswerthen  Methode  erhielt  ich  aus  dem  gemeinen 
Beryll  stets  11  bis  12,5  pG.  reine  Beryllerde. 

Ich  wende  mich  nun  zu  den  Versuchen ,  welche  ich  zur 
Lösung  der  mir  gestellten  Aufgabe ,  in  Bezug  auf  die  ato- 
mistische  Zusammensetzung  der  Beryllerde,  ausgeführt  habe, 
wozu  ich  einige  Salze  wählte,  welche  dieselbe  mit  der  Phos- 
phorsäure bildet,  und  von  denen  bisher  noch  keines  unter- 
sucht war.  Bevor  ich  jedoch  die  Ergebnisse  dor  einzelnen 
Theile  dieser  Untersuchung  darlege,  erlaube  ich  mir  über 
die  Ausführung  der  Analysen  Folgendes  zu  bemerken.  Die 
Phosphorsäure  wurde  theils  nach  der  Methode  von  Rey- 
noso  durch  Zinn,  welches  mir  im  Mittel  von  5  Bestimmungen 
127,55  pC.  Zinnoxyd  lieferte,  theite  durch  Versetzen  der  in 
Salpetersäure  gelösten  Substanz  mit  Bisenchlorid  und  essig- 
saurem Natron,  Kochen,  Digeriren  des  gewaschenen  Nieder- 
schlags mit  Schwefelammonium,  Fällen  des  Filtrats  durch 
Chtorammonium-Chlormagnesium  und  Glühen  des  Niederschlags 
bestimmt.  Die  Abscheidung  der  Beryllerde  aus  der  phos- 
phorsäurefreien Lösung  geschah  stets  durch  Schwefelam- 
monium. 


Zuerst  stellte  ich  aus  ganz  reiner,  völlig  kalk-  und  thon- 
erdefreier  Beryllerde  das  salpetersaure  Salz  derselben  dar 
durch  Auflösen  der  Erde  in  Salpetersäure  und  Abdampfen  im 
Wasserbade,  zuletzt  im  Sandbade  bei  etwa  120^  bis  150^  C, 
wobei  das  Salz  noch  keine  Säure  verlor  und  in  Wasser  völlig 
löslich  blieb. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  durch  eine 
Lösung  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  gefällt^ 
so  schlägt  sich  ein  weifses  Pulver  nieder,  das,  selbst  unter 
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dem  Mikroscop,  tinkrystallinisch  erscheint.  Dasselbe  wurde 
völlig  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Chlorcaicium  getrocknet,  bis  kein  weiterer  Gewichtsverlust 
stattfand.  Solchergestalt  zu  Analysen  verwandt,  lieferte  dieses 
Salz  folgende  Resultate  : 

0,7432  Grm.  verloren  beim  Gltthen  0,2940  Grm.,  in  100 
also  39,559  Wasser. 

0,8205  Grm.  gaben  Wasser  0,3244,  in  100  also  39,537. 

0,2019  Grm.  gaben  Wasser  0,0800,  in  100  also  39,608. 
Es  enthielten  daher  im  Mittel  aus  drei  Analysen  100  Gewichts- 
theile  39,568  Wasser. 

1,0243  Grni.  mit  2,0345  Zinn  lieferten  3,0518  Zinnoxyd 
und  PhospborsMure,  diese  entsprechen  0,4568  Grm.  Phosphor- 
säure.   In  100  also  44,603. 

0,8346  mit  2,1432  Zinn  lieferten  3,1052  Zinnoxyd  und 
Phosphorsäure,  entsprechend  0,3716  Phosphorsäure;  in  100 
also  44,524. 

0,9472  Grm.  lieferten  0,6691  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
entsprechend  0,4282  Phosphorsäure;  in  100  also  44,536. 

100  Theile  enthalten  demnach  im  Mittel  44,588  Phos- 
phorsäure. 

1,0243  gab  Beryllerde  0,1524,  also  in  100  :  15,268 
0,8346    „  ,        0,1318,    ,     „     „       15,792 

0,9471     „  „        0,1507,    „     „     „        15,906. 

100  Theile  enthalten  also  im  Mittel  15,655  Beryllerde. 

Das  Salz  enthielt  demnach  im  Mittel  aus  drei  Analysen 
in  100  TheUen  : 

Wasser  ^  39,568 
Phosphorsäure  44,588 
Beryllerde  15,655 

99,811. 
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Drückt  man  diese  Zahlen  in  Aequivalenten  der  in  dem 
Salz  enthaltenen  Stoffe  aus,  so  ergeben  sich,  je  nach  An- 
nahme des  Aequivalentes  der  Beryllerde,  die  Formeln  : 

^  °Hoj  ^^5  +  6  HO  oder  2  BcjOs,  3  PO5  +  21  HO, 

welche  verlangen  : 

Wasser  39,553 

Phosphorsäure    44,576 
Beryllerde  15,871 

100,000. 
Trocknet  man  dieses  Salz  bei  100^  C,  so  lange  Gewichts- 
verlust stattfindet,  so  bleibt  ein  Rückstand,  dessen  Analysen 
folgende  Resultate  lieferten  : 

1,4764  Grm.  gab  Wasser  0,3231,  in  100  :  21,882 
0,5381  „  „  ,  0,1171,  „  „  22,012 
0,9862     ,       ,         ,       0,2161,  ,     ,       21,910. 

Im  Mittel  enthielten  demnach  100  Theile  21,934  Wasser. 

0,8418  Grm.  mit  2,6314  Grm.  Zinn  gaben  3,7137  Grm. 
Zinnoxyd  mit  Phosphorsäure,  entsprechend  0,4849  Grm.  Phos- 
phorsäure oder  57,601  pC. 

1,2570  Grm.  gaben  1,1306  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia,  entsprechend  0,7236  Grm.  Phosphorsäure  oder 
57,566  pC. 

0,8418  Grm.  gaben  Beryllerde  0,1723  Grm.  oder  20,467  pC. 

1,2570  Grm.  gaben  0,2575  Grm.  oder  20,487  pC. 

1,2305  Grm*  gaben  0,2524  Grm.  oder  20,510  pC.  Im 
Mittel  enthielt  demnach  das  Salz  in  100  Theilen  : 

Wasser  21,934 

Phosphorsäure    57,583 

Beryllerde  20,488 

100,005. 
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Diese  Zusammensetsutig  führt  zu  den  Formeln 
*  ^Ho(  ^^^  +  *  ^^  ^^^^  *  ^^2®3'  3  P06  +  9  HO. 


Ein  anderes  für  unsere  Untersuchung  wichtiges  Salz 
wurde  auf  folgendem  Wege  gewonnen.  Salpetersaure  Beryll- 
erde in  Wasser  gelöst,  mit  überschüssigem  Chlorammonium 
versetzt,  lieferte,  durch  phosphorsaures  Natron  gefallt,  einen 
krystallinisch- körnigen  weifsen  Niederschlag.  Die  Analyse 
desselben,  nach  dem  völligen  Auswaschen  und  Trocknen 
über  Chlorcalcium ,  bis  kein  weiterer  bemerkbarer  Gewichts- 
verlust stattfand,  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,8922  6rm.  gaben  Glühverlust  0,3847  oder  43,118  pC* 

1,2145      „        „  „         0,5317      „     43,801  „ 

0,6457      „        „  „         0,2818     „      43,638  „ 

0,7134      ,        „  ,         0,3127     „     43,826  „ 

100  verloren  also  beim  Glühen  im  Mittel  43,595. 

0,9029  Grm.  lieferten  mit  2,3014  Grm.  Zinn  3,2506  Zinn- 
oxyd und  Phosphorsäure,  entsprechend  0,3151  Grm.  reiner 
Phosphorsäure  oder  34,904  pC. 

1,2635  Grm.  lieferten  mit  3,0218  Grm.  Zinn  4,2943  Grm. 
Zinnoxyd  und  Phosphorsäure,  entsprechend  0,44  der  letzteren 
oder  34,822  pC. 

1,4013  Grm.  lieferten  0,7639  Grm.  pyrophosphorsaure 
llagnesia,  entsprechend  0,48^  Grm.  Phosphorsäure  oder 
34,892  pC. 

Im  Mittel  enthielt  demnach  dieses  Salz  34,873  pC.  Phos- 
phorsäure. 

In  den  jetzt  folgenden  Bestimmungen  des  Ammoniaks 
(Ammoniumoxyds}  wurde  das  von  Wohl  er  angegebene 
Verfahren  befolgt. 
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i,0143  6nn.  lieferten  0,4905  6rm.  Platin,  entsprechend 
0,1294  Gnn.  Ammoniumoxyd  oder  12,757  pC. 

1,5124  Grm.  lieferten  0^7339  Grm.  Platin,  entsprechend 
0,1936  Grm.  Ammoniumoxyd  oder  12,801  pC. 

Im  Mittel  enthielt  also  dieses  Salz  12,779  pC.  Ammonium- 
oxyd, wonach  für  das  darin  enthaltene  Wasser  30,816  pC. 
bleiben. 

0,9029  Grm.  lieferten  0,0556  Grm.  Beryllerde  oder 
6,156  pC. 

1,2635  Grm.  lieferten  0,0787  Grm.  Beryllerde  «=6,23  pC. 

1,4013    „  „        0,0879    „  „  „  6,273 , 

Das  Salz  enthielt  demnach  im  Mittel  6,220  pC.  Beryllerde. 

0,9029  Grm.  lieferten  nach  Ausscheidung  der  Phospbor- 
säure  und  Beryllerde,  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und 
Glühen  0,3133  Grm.  schwefelsaures  Natron,  entsprechend 
0,1368  Grm.  Natron  oder.  15,157  pC. 

1,2635  Grm.  lieferten  0,4406  schwefelsaures  Natron,  ent- 
sprechend 0,1924  Natron  oder  15,231  pC. 

Das  Salz  enthalt  demnach  im  Mittel  15,194  pC.  Natron. 

Stellen  wir  diesb  Daten  zusammen,'  so  erhalten  wir  für 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  : 

Phosphorsäure   34,873 
Beryllerde  6,220 

Ammoniak  12,779 

Natron  15,194 

Wasser  30,816 


99,882, 

welche  zu  folgender  Formel  führt  : 

BeO  1 

NaO    PCs +  7  HO, 

H^NO) 

oder  bei  Annanme  des  gröfseren  Aequivalents  der  Beryllerde : 

BejOg,  3  NaO,  3  H4NO,  3  POs  +  21  HO. 
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Diese  Zusammensetzung  erschien  mir  so  unerwartet,  dab 
ich  nach  Berechnung  der  Analysen  noch  einige  einzelne  Be- 
stimmungen vornahm,  die  ich  jedoch  wegen  ihrer  völligen 
Uehereinstimmung  mit  den  so  eben  angeführten  hier  übergehe. 


Durch  Auflösen  der  phosphorsauren  Beryllerde  in  mög- 
lichst wenig  Phosphorsäure  und  Eindampfen  sowohl  in  der 
Wärme  als  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chlor- 
calcium  gelang  es  mir  auf  keine  Weise,  ein  saures  Salz  der 
Beryllerde  mit  Phosphorsäure  krystallisirt  darzustellen.  Schich- 
tete ich  eine  concentrirte  Lösung  mit  Alkohol,  so  schieden 
sich  ebenfalls  keine  Krystalle  ab ;  bei  dem  Vermischen  einer 
solchen  Lösung  mit  Alkohol  schlug  sich  aber  ein  gummöses 
Salz  nieder 5  das,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  (im  Was- 
serbad) analysirt,  folgende  Resultate  lieferte  : 

0,8461  6rm.  gaben  beim  Glühen  0,2157  Grm.  Wasser, 
entsprechend  25,489  pC. 

1,3042  Grm.  gaben  0,3379  Wasser,  entsprechend 
25,907  pC. 

1,5697  Grm.  gaben  0,406  Grm.  Wasser,  entsprechend 
25,866  pC. 

.  Im  Mittel  enthielt  demnach  das  Salz  25,754  pC.  Wasser. 

0,9843  Grm.  lieferten  mit  2,475  Zinn  3,6578  Grm.  Phos- 
phorsäure mit  Zinnoxyd,  entsprechend  0,5009  Grm.  Phosphor- 
säure oder  50,885  pG. 

1,4154  Grm.  lieferten  1,1252  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia,  entsprechend  0,7201  Grm.  Phosphorsäure  oder 
51,018  pC. 

1,2376  Grm.  lieferten  mit  2,539  Grm.  Zinn  3,8699  Grm. 
Phosphorsäure  und  Zinnoxyd,  entsprechend  0,6314  Grm. 
Phosphorsäure  oder  51,018  pG. 

Im  Mittel  enthielt  demnach  das  Salz  50,926  pC.  Phos- 
phorsäure. 
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0,9843    6nn.    lieferten   0,2254   Grm.   Beryllerde    oder 
22,897  pC. 

1,4154   Grm.    lieferten    0,3284  Grm.    BeryUerde    oder 
23,204  pC. 

1,2376   Grm.    lieferten    0,2869   Grm.   Beryllerde    oder 
23,183  pC. 

Im  Mittel  enthielt  also   das  Salz  23,095  pC.  Beryllerde. 
Es  ist  demnach   dieses  Salz  in  100  Theilen  zusammen- 
gesetzt aus  : 

Beryllerde         23,095 
Wasser  25,754 

PhosphorsSure   50,926 

99,775, 
woraus  sich  die  Formel  berechnet  : 

5  BeO,  8  HO,  2  PO5  oder  5  BesOs,  24  HO,  6  PO5. 

Da  dieses  Salz  jedenfalls  saure  phosphorsaure  Beryllerde 
enthält,  welclie,  insofern  man  der  Erde  die  Formel  BeO  er- 

theilt,  durchooQ  (POs  ausgedrückt  wird,  und  da  das  oben 

besprochene     no  (^^^  ^^^^  schon  von  mir  dargestellt  war, 

so  glaube  ich  das  hier  in  Rede  stehende  gummöse  Salz  als 
nach  der  rationellen  Formel 

zusammengesetzt  betrachten  zu  müssen,  im  Falle  man  über- 
haupt der  Beryllerde  nicht  die  Formel  Be^Os  beizulegen  ge- 
neigt  ist. 

Durch  Wasser  wird  diese  Verbindung  zerlegt  in  eine 
saure  beryllerdehaltige  Flüssigkeit  und  ein  unlösliches  Salz 
der  Beryllerde  mit  Phosphorsäure,   welches  wahrscheinlich 

das  früher  besprochene  go  1^^^  '^^^  ^^  steigt  jedoch  die 
Itlenge  des   letzteren  mit   der  Vermehrung  des  Wasserzu- 
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Satzes,  so  dafs  ich  durch  Zerlegung  des  gummösen  Salzes 
mit  Wasser  das  saure  Salz  rein  zu  erhalten  nicht  ver* 
mochte  9  obwohl  mir  das  Vorhandensein  desselben  unzweifel- 
haft erscheint. 

Löst  man  die  mehrerwähnte  neutrale  phosphorsaure 
Beryllerde  in  reiner  Salpetersäure^  oder  versetzt  man  eine 
Lösung  von  phosphorsaurer  Beryllerde  in  Phosphorsäure  mit 
derselben,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  zur  starken 
Syrupconsistenz  ein  Salz  in  schönen  Kryställchen  fanschei- 
nend  Rhomboeder}  in  sehr  geringer  Menge  aus.  Dieses 
Salz  enthält  Beryllerde ,  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  ^ 
nebst  Wasser;  ich  konnte  jedoch,  da  es  mir  trotz  Anwen- 
dung ziemlich  beträchtlicher  Mengen  von  Beryllerde  nicht 
gelang,  genügende  Quantitäten  dieser  Verbindung  darzu- 
stellen, quantitative  Bestimmungen  davon  nicht  ausrühren. 
Es  ist  in  Wasser  völlig  löslich,  scheint  aber  sich  damit  zu 
zersetzen,  da  aus  der  wieder  verdampften  Lösung  nur  Spuren 
von  Krystallen  erlangt  werden  konnten. 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurer Beryllerde  eine  solche  von  b- phosphorsaurem  Natron, 
so  fällt  ein  Salz  in  Form  eines  weifsen  pulverigen  Nieder- 
schlags aus  derselben,  welches  in  den  damit  vorgenommenen 
Analysen  folgende  Resultate  ergab  : 

0,7856  6rm.  verloren  beim  Glühen  an  Wasser  0,2510 
Grm.  oder  31,952  pC. 

1,2473  Grm.  lieferten  0,3971  Grm.  Wasser  oder 
31,837  pC. 

0,5638  Grm.  lieferten  0,1797  Grm.  Wasser  oder 
31,876  pC. 

Im  Mittel  enthielt  das  Salz  daher  31,888  pC.  Wasser. 

Ferner  lieferten  0,8315  Grm.  Salz  mit  2,0642  Grm.  Zinn 
3,0502  Grm.  Zinnoxyd  und  Phosphorsäure,  entsprechend 
0,4173  Grm.  oder  50,186  pC.  Phosphorsäure. 
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0,6582  Grm.  lieferten  mit  2,0438  Grm.  Zinn  2,9374  Grm. 
Zinnoxyd  mit  Phosphorsäure,  entsprechend  0,3305  Grm.  der 
letzteren  oder  50,217  pC. 

1,3624  Grm.  lieferten  1,0687  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia,  entsprechend  0,6840  Grm.  oder  50,208  pC.  Phos- 
phorsäure. 

Im  Mittel  enthielt  demnach  das  Salz  50,203  pC.  Phos- 
phorsäure. 

0,8315  Grm.  lieferten  0,1486  Grm.  Beryllerde  oder 
17,874  pC. 

1,3624  Grm.  lieferten  0,2454  Grm.  Beryllerde  oder 
18,013  pC. 

0,6582  Grm.  lieferten  0,1176  Grm.  Beryllerde  oder 
17,866  pC. 

Im  Mittel  enthielt  also  dieses  Salz  17,918  pG.  Beryllerde. 
Dasselbe  ist  demnach  in  100  Theilen  zusammengesetzt  aus  : 

Beryllerde  17,918 

b-Phosphorsäure     50,203 

Wasser  31,888 

100,009, 

woraus  sich  folgende  Formel  berechnen  läfst  : 

2  BeO,  bPOö  +  5  HO  oder  2  BejO«,  3  bPOß  +  15  HO, 
welche  verlangt  : 

Beryllerde  17,894 

b-Phosphorsäure     50,254 

Wasser  31,852 

100,000. 


Sobald  wir  nun  die  im  Vorstehenden  entwickelten  For- 
meln für  die  Zusammensetzung  der  von  uns  analysirten  Salze 
überblicken,  so  wird  sofort  die  grofse  Einfachheit  derjenigen 
Formeln,  worin  für  die  Beryllerde  der  Ausdruck  BeO  gesetzt 
worden  ist,  im  Vergleich  zu  den  sehr  compHcirten,  in  denen 
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das  Aequivalent  der  Beryllerde  gleich  Be^Os  (=  37,92)  an- 
genommen wurde  9  auffällig  hervortreten.  Ich  glaube  dem- 
nach, dafs  der  Beryllerde  unzweifelhaft  die  Formel  BeO  mit 
dem  Aequivalentgewicht  12,64  beizulegen  sei. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Aldehyd ; 

nach  M.  Simpson*'). 


Es  erschien  als  möglich,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  Aldehyd  sich  die  zwischen  der  Acrylsäure  und  der 
Angelicäsäure  intermediäre  Säure  CgHeO«  (Crotonsäure)  bilde  : 
C4H4O,  +  C4H3O2CI  =  CgHeO*  +  HCl. 

Die  Reaction  verläuft  aber  anders;  es  findet  einfach  ein 
Zusammentreten  der  im  Chloracetyl  und  im  Aldehyd  enthalte- 
nen Atome  statt.  —  Als  eine  Mischung  von  Chloracetyl  und 
Aldehyd  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  3  Stunden  lang 
bei  100^  erhalten  wurde,  entwich  bei  dem  nachherigen  Oeff- 
nen  der  Röhre  kein  Gas.  Der  Inhalt  der  Röhre  ging  zwi- 
schen 90  und  140^  vollständig  über.  Durch  fractionirte  De- 
stillation liefs  sich  daraus  eine  erhebliche  Menge  einer  bei 
120  bis  124^  überdestillirenden  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
die  Zusammensetzung  C8H7CIO4  ergab  : 

gefanden berechnet 

Kohlenstoff  "  38,65  ^    38,98  39,18 

Wasserstoff         5,68         5,77  5,71 

Sauerstoff                   —  26,14 

Chlor                       28,00  28,97 

100,00. 
Diese  Flüssigkeit  ist  spec.  leichter  als  Wasser;  sie  wird 
durch  letzteres  in  der  Kälte  sehr  langsam,   in   der  Wärme 
rascher  zersetzt.    Sie  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Kalilauge, 


•)  Compt  rend.  XIVU,  874, 
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unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  essigsaurem  Kali  und  Frei- 
werden von  Aldehyd,  das  durch  das  Kali  theilweise  verharzt 
wird.  Auch  feuchtes  Silberoxyd  bildet  mit  dieser  Flüssigkeit 
Chlorsilber  und  essigsaures  Silber. 

Die  Flüssigkeit  CsHtCIO«  war  bereits  von  Wurtz*)  als 
eines  der  Producte,  die  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd 
entstehen,  erhalten  worden ;  derselbe  hatte  sie  betrachtet  als 
entstanden  durch  vorgängige  Umwandlung  des  Aldehyds  in 
die  damit  polymere  Substanz  C8Hg04  und  Substitution  von  H 
in  dieser  durch  Cl.  Simpson  erklärt  ihre  Entstehung  unter 
diesen  Umständen  durch  die  Einwirkung  des  zuerst  sich  bil- 
denden Chloracetyls  auf  noch  vorhandenes  Aldehyd. 


Untersuchung  der  Heilquellen  von  Schuls  und 

Tarasp  im  Kanton  Graubünden; 

von  Dr.  A.  e.  Planta. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  von  mir  im  Auftrage  der 
hohen  Regierung  zum  Zwecke  richtigerer  Werthung  des 
interessanten  Quellengebietes  von  Schuls  und  Tarasp  aus- 
geführt. Sie  folgt  hier  auszugsweise**),  und  mögen  diese 
Blätter  geistige  Vorläufer  zu  den  umfassenden  materiellen 
Umgestaltungen  sein,  die  für  jenes  reiche  Quellengebiet  in 
Aussicht  gestellt  sind  und  den  Ruf  desselben  in  verdienter 
Weise  heben  und  verbreiten  werden. 

Sämmtliche  Quellen  entstehen  in  einem  Umkreise  einer 
Stunde  und  lassen  sich  ihrem  vorwaltenden  Character  nach 
in  drei  Gruppen  theilen. 

*)  Diese  Annalen  CII,  94. 

**}  Chemische  Untersuchung  der  Heilquellen  von  Schuls  und  Tarasp  im 
Kanton  Graubünden,  von  Dr.  A.  y.  Planta-Reichenau.  Cbur, 
Druck  und  Verlag  der  Officin  von  Predella,  1858. 
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A.     Gruppe  der  Natronsäuerlinge. 
(Sogenannte  Salzwasser.) 

Hierher  gehören  die  beiden  Quellen  za  Tarasp  und  das 
sogenannte  Schulser  Salzwasser. 

1.     Die  große  QueUe  zu  Tarcup. 

Sie  sprudelt  V4  Stunde  von  Vulperra  unten  in  der  Fels- 
schlucht des  Inn  aus  einem  steinernen  Schachte  von  4'  Höhe 
und  IV2'  Durchmesser  empor  und  wird  von  der  lebhaften 
Kohlensäureentwickelung  in  steter  wallender  Bewegung  er- 
halten. 

Nachdem  schon  Campell  und  Conrad  Gefsner  die 
trefflichen  Wirkungen  dieses  Wassers  beschrieben,  haben 
sich  auch  Wagner  und  Andere  damit  beschäftigt.  Die 
erste  quantitative  Analyse  der  Quelle  machte  Hör  eil*}  in 
Bern,  dann  folgten  1822  die  Herren  Capeller  und  Kai- 
ser**), hierauf  Casselmann***),  dann  1847  Prof.  Lö- 
wigf}  in  Zürich  und  endlich  die  gegenwärtige  Analyse. 
Sämmtliche  Untersuchungen  aufser  derjenigen  von  Capeller 
und  der  meinigen  wurden  mit  zugesandtem  Wasser  gemacht. 

Die  Temperatur  der  Quellen  fand  ich  am  21.  September 
1853  bei  einer  zwischen  11^  R.  und  8Vs^  R.  schwankenden 
Lufttemperatur  constant  5^  R. ,  während  Capeller  und 
Kaiser  am  19.  September  1822  von  mir  abweichend  t^  R. 
bei  8^  R.  Luftwäraie  fanden. 

Die  Wassermenge  beträgt  990  CC.  in  der  Minute.  Das 
spec.  Gewicht  ist  =   1013^0.      Genau   eben    so  fanden    es 


*)  Alpina  Bd.  II,  S.  362. 
••)  Chur  1826. 
***)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  LI,  1.  Heft, 
f)  Dr.  Kaiser,  die  Mineralquelle  zu  Tarasp.    Chur  1847. 
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Capeller  und  Kais  er.  Cassel  mann  bestimmte  es  zu  1012,4; 
Low  ig  zu  1011,9. 

Die  Analyse  des  Wassers  ergab  : 

a.  Die    kohlensauren    Salze    als    einfache    Carbonate    be- 

rechnet : 

In  Im  Pfand 

Fixe  Bestandtheile  :                       1000  Tbeilen  =  7680  Gran 

Kohlensaurer  Kalk 1,6188  12,4323 

Kohlensaure  Magnesia 0,6610  5,0764 

Kohlensaures  Eisenoxydul      ....        0,0198  0,1520 

Kohlensaures  Natron 3,5455  27,€294 

Chlornatrium 3,8283  29,4013 

Jodnatrium 0,00023  1,5360 

Schw'^felsaures  Natron 2,1546  16,5473 

Schwefelsaures  Kali 0,3903  2,9975 

Kieselsäure      . 0,0321  0,2465 

Phosphorsfinre 0,0003  0,0023 

Thonerde 0,0002  0,0015 

Fluor,  Mangan* Spuren  Sparen 

Summe  fixer  Bestandtheile     ....       12,2511  95,6225 

Direct  bestimmt .      12,1610  ~ 

b.  Die  kohlensauren  Salze  als   wasserfreie  Bicarbonate   be- 

rechnet : 

Fixe  Bestandtheile  :                                 In  1000  Theilen  : 

Zweifach -kohlensaurer  Kalk 2,3310 

w          kohlensaure  Magnesia 1,0072 

»          kohlensaures  Eisenoxydul  ....  0,0273 

»          kohlensaures  Natron 5,0172 

Chlornatrium .  3,8283 

Jodnatrium .     .     .*  0,0002 

Schwefelsaures  Natron 2,1546 

9            Kali 0,3903 

Kieselerde 0,0321 

PhosphorsSure 0,0003 

Thonerde        0,0002 

Fluor,  Mangan Spuren 

Summe  fixer  Bestandtheile 14,7887. 


160  Planta,  ünienuchtmg  der  Beäquellen 

In  Im  Pfund 

Gasförmige  Bestandtheile  :  1000  Theilen  s=  7680  Gran 

Freie  und  lialbfreie  KoblensSare    .    .        4,5426  34,8871 

Wirklich  freie  Koblensfiare    ....        2,00M)  15,3984. 

Auf  Volumina   berechnet  beträgt  in  1000  Grm.  Wasser   bei  0,76  M. 
Druck  und  Qaelltemperatur  =  6*^,2  C.  : 

Freie  und  halbfreie  Koblensfiure 2309,87  CC. 

Wirklich  freie  Kohlensäure 1042,67  CC. 

Im  Pfund  =  32  Cubikzoll  bei  Quelltemperatur  und  Normaldruck  : 
Freie  und  halbfreie  Kohlensäure  ....  73,91  Cubikzoll 
Wirklich  freie  Kohlensäure 33,36        • 

Untersuchung  der  der  Quelle  entströmenden  Gasblasen.  — 
1404  CC.  hinterlassen  mit  Kalilauge  behandelt  8»4  CC.  Gas 
bei  10^5  R.,  =  8,19  CC.  bei  Quelltemperatur. 

Obige  8,4  CC.  bei  10^5  R.  unabsorbirten  Gases  wurden 
über  verdünnter  Kalilauge  mit  Phosphor  zusammengebracht; 
nach  Absorption  des  Sauerstoffes  blieben  6,2  CC.  bei  12^  R., 
welche  entsprechen  6,0066  CC.  bei  Quelltemperatur  (=  Stick- 
stoflQ. 

Das  Gas  besteht  demnach  aus  : 

Kohlensäure  993,44  CC. 

Stickstoflf  4,27    9 

Sauerstoff  2,29    9 

1000,00  CC. 

Vergleichung  meiner  Resultate  mit  denjenigen  früherer 
Analysen.  Zusammengestellt  ohne  Rücksicht  auf  Verbindungs- 
verhältnisse. 
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Planta 
1857 

LöwJff 
1847 

Cassel* 
mann 
1844 

Capeller 

and 

Kaiser 

1826 

Spec  Gewicht      .    .     . 

1,0130 

1,0119 

1,0124 

1,0130 

Ifairon 

Kali 

Kalk 

Magnesia 

fiisenozydal 

Thooerde 

PhosphorsSure 

Chlor 

Jod 

Kieselsäure 

SchinrefelsSure 

Kohlensfiure  festgebunden 

Summe  . 
Ab  dem  Chlor  entsprechende 
Sanerstoffmenge       .     .    . 

Gehalt  an  festen  Bestandtheilen 
Direct  bestimmt      .... 
Kohlensfiure  loser  gebunden 

n  wirklich  frei    . 

„  im  Ganten   .    • 


5,0435 

5,0264 

5,0686 

0,2113 

0,2140 

0,2218 

0,9066 

03976 

0,9144 

0,3148 

0,3440 

0,3525 

0,0123 

0,0160 

0,0141 

0,0002 

-^ 

— 

0,0003 

— 

—r- 

2,3232 

2,3990 

2,4168 

0,0002 

— 

— 

0,0321 

0,0025 

— 

1,3929 

1,4396 

1,4345 

2,5376 

2,5551 

2,4837 

I  5,53 

0,54 
0,30 
0,08 


1,88 


1,17 
2,92 


12,2515 

12,3536 

12,3618 

12,1610 

— 

13,0900 

2,5376 

2,5551 

2,4837 

2,0050 

2,2898 

2,4006 

7,0802 

7,4000 

7,3680 

11,97 
2,92 


2.    Die  kleine  Quelle  zu  Tarasp, 

Sie  entspringt  unter  gleichem  Dache,  wie  die  erstere, 
wenige  Fufse  von  derselben  entfernt»  und  besitzt  bei  schwä- 
cherer Gasentwickelung   einen   etwas  weniger  salzigen ,  da- 

« 

gegen  mehr  säuerlich-stechenden  Geschmack. 

Aus  früheren  Zeiten  besteht  nur  eine  quantitative  Ana- 
lyse» die  von  Casselmann*^}  1844  mit  zugesandtem  Wasser 
ausgeführt  wurde. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  21.  September  bei 
einer  zwischen  11^  R.  und  SVs^R«  schwankenden  Luftwärme 
constant  5^  R.»   die   Wassermenge  in   der  Minute   366  CG. 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  LI,.1.  Heft. 
Aniua.  d.  Oh«m.  a.  P))anik.  OIX.  Bd.  8.  H«lt.  \  \ 
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Das  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,0129.  bei  14^  C. ,   nach  C as- 
selmann 1,0117. 

Die  Analyse  des  Wassers  ergab  : 

a.  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonale  berechnet  : 

In  Im  Pfand 

Fixe  Bestandtheile  :  1000  Theilen     =  7680  Grao 

Kohleonurer  Kalk 1,6148  12,4016 

Kohlenaaore  Magnesia     ....  0,6480  4,9766 

Kohlensaiires  Eisenoxydul    .    .    .  0,0182  0,1397 

Koblensanres  Natron 3,7155  28,5350 

Cblornatrinm 3^257  29,3813 

Schwefelsaarei  Natron   ....  2,1376  16,4167 

Schwefelsaurea  Kali 0,4345  3,3369 

Kieselsftnre 0,0120 0,0921 

Summe  fixer  Bestandtheile  .    .    .  12,4063  95,2799 

Direct  bestimmt     ......  12,1530  93,3350. 

Gasförmige  Bestandtheile  : 
Freie  and  balbfreie  KohlensSare  .        4,3322  33,2712 

Wirklich  freie  Koblensfinre       .    .        1,7332  13,3009. 

Aaf  Volamina  berechnet  betrügt  bei  Quellenteroperatar  und  Normal- 
barometerstand (=0,76  H.):        In  lOOOGrm.      Im  Pfund  =  32 CZ. 
Freie  und  halbfreie  Koblensfinre      2202,28  CC.  70,49  GZ. 

Wirklich  freie  Kohlensäure  .    .        901,30  n  28,84  > 

b.  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  be- 

rechnet : 

Fixe  Bestandtheile  :  In  1000  Theilen 

Zweifach -kohlensaurer  Kalk      ....  2,3253 

V         kohlensaure  Magnesia      .    .    .  0,9874 

n        kohlensaures  Eisenoxydnl    .    .  0,0251 

n        kohlensaures  Natron    ....  5,2577 

Cblornatrinm 3,8257 

Schwefelsaures  Natron 2,1376 

f»  Kali       0,4345 

Kieselsäure 0,0120 

Summe  fixer  Bestandtheile 15,0053. 

Analyse  der  Gasblasen,  —  944  Cubikcentimeter  hinter- 
lassen mit  Kalilauge  behandelt  7,6  CC.  Gas  bei  10<^  R. ,  gleich 
7,42  CC.  bei  Quelltemperatur.  Obige  7,6  CC.  bei  10^  R. 
unabsorbirten  Gases  wurden  über  verdünnter  Kalilauge  mit 
Phosphor  zusammengebracht ;  nach  Absorption  des  Sauerstoffs 
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blieben  5,2  CC.  bei  12^  R.,  welche  entsprechen  5,038  CC. 
bei  Quelltemperatur  (=  Stickstoff).  Das  Gas  besteht  dem- 
nach  aus  : 

Kohlensäure       992,13  CC. 
•  Stickstoff  5,33    * 

Sauerstoff  2,54    9> 

1000,00  CC. 

Yergleichung  meiner  Analyse  mit   derjenigen   von  C as- 
selmann : 


In  1000  Theilen 


Planta 
1857 


Casselmann 
1844 


Specifisches  Gewicht 


1,0129 


1,0117 


Natron 

Kali 

Kalk 

Magnesia       

Eisenoxydui       

Chlor 

KieselsSure 

Schwefelsäure 

Kohlensäure  festgebunden    .... 

Summe 
Ab  dem  Chlor  entsprechender  Sauer- 
stoff   


Gehalt  an  festen  Bestandlheilen 

Direct  bestimmt 

Kohlensäure  loser  gebunden 

»  wirklich  frei  . 

«    im  Ganzen   .  . 


5,1578 
0,2352 
0,9043 
0,3086 
0,0113 
2,3216 
0,0120 
1,4036 
2,5990 


12,9534 
0,5231 


12,4303 

12,1530 

2,5990 

1,7332 

6,9312 


5,1351 
0,2634 
0,9038 
0,3401 
0,0177 
2,3904 

1,4332 
2,5483 


13,0320 
0,5386 


12,4934 

12,9907 

2,5483 

2,3044 

7,4010 


3.    Schtdser  Salznoasser. 

Diese  Quelle  befindet  sich  den  eben  genannten  gegen- 
über am  jenseitigen  Innufer.  Ihr  Behälter  ist  ein  an  dem 
Felsen  ausgemeiseltes  viereckiges  Becken^  in  welchem,  wie 
bei  Tarasp  durch  die  lebhafte  Kohlehsäureentwickelung  be- 
dingt, die  ganze  Wassermenge  zu  kochen  scheint.  Quanti- 
tative Analysen  sind  bis  hierher  von  diesem  Wasser  nicht 
gemacht  worden. 

11* 
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Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  bei  Schwankungen 
von  10  bis  12^  R.  der  Luft  6%b  R.  Zur  selben  Zeit  hatte 
der  Inn  6^,6  R.  Die  Wassermenge  konnte  der  Art  der  Fas- 
sung wegen  nicht  genau  bestimmt  werden,  ist  aber  jedenfalls 
so  grofs,  wenn  nicht  gröfsier^  als  bei  der  grofsen  Quelle  von 
Tarasp,  also  jedenfalls  1000  CG.  oder  1  Liter  per  Minute. 
Das  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,0104  bei  13^  C. 

Die  Analyse  des  Wassers  ergab  : 

a.  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 

In  Im  Pfund 

Fixe  BeBtandtheile  :  1000  Theilen     ==  7680  Gran 

Kohlengaurer  Kalk 1,4154  10,8702 

Kohlensaure  Magnesia    ....  0,5653  4,3415 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .     .    .  0,0135  0,1036 

Kohlensaures  Natron      ....  2,9456  22,6222 

Chlornatrium 2,8874  22,1752 

Schwefelsaures  Natron  ....  1,5595  11,9769 

Schwefelsaures  KaU  .....  0,2828  2,1719 

Kieselsäure 0,0240 0,184a 

Summe  fixer  Bestandlheile  9,6935  74,4458 

Direct  bestimmt   ....  9,5310  73,1980. 

Gasförmige  Bestandtheile  : 

Freie  und  halbfreie  Kohlensaure  3,8453  29,5318 

Wirklich  freie  Kohlensäure     .    .  1,7139  13,1627. 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quelltemperatur  und  Nor- 
maldruck : 

In .  Im  Pfund 

1000  Grm.         =  32  Cubikxoll 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure    1955,30  CC.  62,56  CZ. 

Wirklich  freie  Kohlensäure    .    .      897,22  n^  28,71     n 

b.  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  berechnet : 

Fixe  Bestandtheile  :                         In  1000  Theilen 

Zweifach -kohlensaurer  Kalk      .    .    .  2,0381 

*        kohlensaure  Magnesia      .    .  0,8614 

n        kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,0186 

n        kohlensaures  Natron   .    .    •  4,1683 

Chlomatrium 2,8874 

Schwefelsaures  Natron 1,5595 

Kali 0,2828 

Kieselerde 0,0240 

Summe  fixer  Bestandtheile     ....  11,8401. 
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B.     Gruppe  der  Eisensäuerlinge. 
Sogenannte  Sauerwasser. 

Hierher  gehören  drei  Hauptquellen,  welche  ich  einer  ge- 
naueren Untersuchung  unterworfen  habe. 

Sie  entstehen  mit  Ausnahme  der  Tarasper  Sauerquelle 
an  der  nördlichen  Thalwand  und  haben  folgende  Bezeichnung  : 

1.     Wihquelle. 

Sie  fliefst  einige  hundert  Schritte  vom  Dorfe  Schuls  hinter 
einem  unterhöhlten  Hügel  in  einer  Rinne  aus  dem  Wiesen- 
abhange und  hat  die  Stärke  einer  Brunnenröhre.  Quantita- 
tive Analysen  derselben  bestehen  bis  dahin  keine.  Die  Tem- 
peratur der  Quelle  betrug  am  22.  September  bei  17^  R. 
Luftwärme  7^  R.  Die  Wassermenge  als  Mittel  zweier  Ver- 
suche ist  gleich  10870  CC.  in  der  Hinute,  somit  nicht  viel 
weniger  als  11  Liter.  Das  spec.  Gewicht  bei  14^  C.  ist 
1002,0. 

Die  Analyse  ergab  : 
a.    Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 

Im  Pfund 
==  7680  Gran 

9,4671 

0,6481 


Fixe  Besiandtheile  : 
Kohlensaurer  Kalk    .    . 
Kohlensaure  Magnesia   , 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Kohlensaures  Natron 
Chlomatrium    .    .    . 
Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaures  Kali 
Kieselerde    .... 
PhosphorsSure  .    .    . 
Thonerde     .... 
Summe  fester  Bestandtheile 
Direct  gefunden    .... 

Gasförmige  Bestandtheile 
Freie  und  halbfreie  Kohlensäure 
Wirklich  freie  Kohlensäure 


In 
1000  Theilen 

1,2327 

0,0844 

0,0265 

0,0017 

0,0037 

0,0021 

0,0113 

0,0109 

0,0192 

0,0002 

0,0001 


0,2035 
0,0130 
0,0284 
0,0161 
0,0867 
0,0837 
0,1474 
0,0015 
0,0007 


1,3928 
1,3600 

2,8841 
2,2855 


10,6962 
10,4448. 

22,1498 
17,5526. 
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Aof  Volamüia    berechnet  betrfid^t  bei  Onelltemperatur  7^  R.  and 
IVormalbarometerstand  (0,76  M.)  : 

la  '  fm  Pfund 

1000  Grm.         =  32  Cubikzoll 
Freie  und  halbfreie  Kohlensfiure    1513,29  CC.  48,42  CZ. 

Wirklich  freie  Kohlensäure   .     .    1199,19  „  38,37    » 

b.    Die  kohlensauren  Salze   als   wasserfreie  Bicarbonate   be- 
rechnet : 

Fixe  Bestandtheile  :                         In  1000  Theilen 

Zweifach  -  kohlensaurer  Kalk      ...  1,7750 

n        kohlensaure  Magnesia      .    .  0,1286 

*        kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,0365 

n        kohlensaures  Natron   .    .    .  0,0052 

.  Chlornatrium 0,0021 

Schwefelsaures  Natron 0,0113 

n             Kali 0,0109 

Kieselerde 0,0192 

Phosphorsäure       0,0002 

Thonerde 0,0001 

Summe  fixer  Bestandtheile     ....        1,9891. 


2.    Suot  -  Safsquelie, 

Diese  Quelle  fliefst  unter  einer  kleinen  Felswand  durch 
eine  Steinrinne  zu  Tage^  welche  ihrerseits  in  den  oberen 
Theil  eines  hölzernen  (nicht  sichtbaren}  Behälters  reichen 
soll,  der  als  Sammler  für  das  Mineralwasser  dient.  Die  Quelle 
fliefst  reichlich  und  ist  von  angenehm  säuerlichem,  prickeln- 
dem Geschmacke,  ganz  ähnlich  der  Wihquelle,  mit  der  sie 
auch  in  der  Zusammensetzung  sehr  nahe  übereinstimmt ,  so 
dafs  man  beide  Quellen  als  nur  Verzweigungen  aus  einem 
Entstehungsheerde  anzusehen  sehr  geneigt  sein  möchte.  Die 
Temperatur  der  Quelle  betrug  am  22.  September  1853  in  der 
steinernen  Ausflufsrinne  gemessen  bei  15^,5  R.  Luflwärme 
7^,5  R.  Cape  Her  und  Kaiser  fanden  am  17.  September 
i822  bei  21<>  R.  Luflwärme  B^^  R.  Die  Wassermenge  fand 
ich  in  der  Minute  zü  6214  CC. ,   das   spec.  Gewjcht  ist  bei 
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13^  C.  gleich  1001,9.    Nach  Capellerund  Kaiser  beträgt 
es  i003. 

Die  Analyse  des  Wassers  ergab  *)  : 

Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 


a. 


b. 


Fixe  Bestandtheile  : 
Kohlensaurer  Kalk     .    . 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Chlornatrinm     .... 
Schwefelsaures  Natron  . 
f>  Kali   .    . 

Schwefelsaurer  Kalk 

Kieselerde 

Summe  fixer  Bestandtheile 
Direct  gefunden    .... 

Gasförmige  Bestandtheile 
Freie  und  halbfreie  Kohlensfiure 
Wirklich  freie  Kohlensfiure 


In 

Im  Pfund 

)0  Theilen 

r=  7680  Gran 

1,0378 

7,9703 

0,0781 

0,5998 

0,0127 

0,0975 

0,0009 

0,0069 

0,0199 

0,1528 

0,0114 

0,0875 

0,0188 

0,1443 

0,0148 

0,1136 

1,1944 
1,2290 


9,1727 
9,4387. 


2,8488  21,8787 

2,3465  18,0211. 

Auf  Volumina    berechnet   beträgt   bei   Quelltemperatur   7^fi  R. 

und  Normalbarometerstand  : 

In 
1000  Grm. 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure     1448,54  CC. 

Wirklich  freie  Kohlensäure    .    .     1234,28   « 


Im  Pfund 
=  32  Cubikzoll 

47,93  CZ. 

39,49    » 


Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate   be- 
rechnet  : 

Fixe  Bestandtheile  :  In  1000  Theilen 

.    .        1,4944 
.    .        0,1190 


Zweifach -kohlensaurer  Kalk      .    . 
»        kohlensaure  Magnesia 
9)        kohlensaures  Eisenoxydul 

Chlornatrium 

Schwefelsaures  Natron 

n  Kali       

Schwefelsaurer  Kalk 

Kieselerde 

Summe  fixer  Bestandtheile     •    .     . 


0,0175 
0,0009 
0,0199 
0,0114 
0,0188 
0,0148 


1,6967. 


*)  Die  Analyse  von  Ca  peller  und  Kaiser  siehe   in    »den   vorsüg- 
licheren  Sauerquellen  von  Graubänden«.    Chur  1822. 
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3.    Die  Tarasper  Sauerqueile. 

Sie  entspringt  zwischen  Felsen  dicht  am  Inn ,  am  Fufse 
der  Val  Zuort^  die  sich  vom  Kirchdorfe  Tarasp  gegen  den 
Inn  hinunterzieht,  und  erfreut  sich  noch  keineswegs  einer 
genügenden  Passung,  obgleich  ihre  Eigenschaften  sie  dazu 
in  hohem  Grade  berechtigen.  Die  Temperatur  war  am  23. 
September  1853  bei  einer  Luftwärme  von  87»^  R«  gleich 
6^  R.  Die  Wassermenge  konnte  nicht  bestimmt  werden.  Das 
spec.  Gewicht  ist  bei  i3<>  C.  gleich  1002,9. 


Die  Analyse  ergab  : 

a.     Die    kohlensauren    Salze 
rechnet : 


Fixe  Bestandtheile  : 
Kohlensaurer  Kalk     . 
Kohlensaure  Magnesia    . 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Natron 
Chlornatrium     .... 
Schwefelsaures  Natron  . 

Kali  .    . 
Kieselsäure 


als    einfache   Carbonate    be- 


In 
1000  Theilen 
1,9023 
0,3366 
0,0330 
1,0325 
0,0570 
0,2147 
0,0955 

0,01  a<> 


Im  Pfund 
=:  7680  Gran 
14,6096 
2,5850 
0,2534 
7,9296 
0,4377 
1,6488 
0,7334 
0,1420 


3,6901 
0,6500 


28,3395 


Summe  fixer  Bestandtheile 
Direct  gefunden    .... 

Gasförmige  Bestandtheile  : 
Freie  und  halbfreie  Kohlensäure  3,7215  28,5810 

Wirklich  freie  Kohlensäure     .    .        2,2672  17,4120. 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt   bei  Quelltemperatur  6®  R.   und 
Normaldruck  =  0,76  M.  : 

In  Im  Pfund 

1000  Grm.         =  32  Cubikzoll 
Freie  und  halbfreie  Kohlensäure    1944,76  CG.  62,23  CZ. 

Wirklich  freie  Kohlensäure   .    .    1148,88  »  37,91     » 

Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  be- 
rechnet : 
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Fixe  Bestandtheile  :                         In  1000  Theileo 

Zweifach  -  kohlensaurer  Kalk      .    .    .  2,7393 

n        kohlensaure  Magnesia      .    .  0,5129 

n        kohlensaures  Eisenoxydul      .  0,0455 

9        kohlensaures  Natron    .    .     .  1,4610 

Chlornatrium 0,0570 

Schwefelsaures  Natron 0,2147 

»           Kali 0,0955 

Kieselerde        0,0185 

Summe  fixer  Beslandtheile     ....        5,1444. 

Sauerquellen  von  mehr  untergeordnetem  Werthe  finden 
sich  noch  eine  ganze  Zahl,  theils  längs  den  Innufern,  theils 
an  den  Bergseiten  des  Thaies  entlang.  Die  hauptsächlichsten 
derselben  sind  die  Runna-,  Talur-,  Rimmas-  und  Baraigla- 
quelle.    Keine  derselben  ist  gefafst. 

C.      Gruppe  der  Schwefelquellen   und   sogenannter 

Schwefelwasser. 

i.     Wirkliches  Schwefehoasser  in  der  ScUucht  von  Valatscha. 

Diese  Quelle  fliefst  fast  horizontal  aus  einem  Felsen 
heraus^  der  mit  einer  schmutzig-  gelben ,  theils  röthlichen 
Kruste  überzogen  ist.  Das  Wasser  schmeckt  schwach  nach 
Schwefelwasserstoff  und  riecht  auch  etwas  danach^  wenn  man 
es  schüttelt,  indessen  verräth  der  Geruch  keinen  bedeutenden 
Gehalt  an  diesem  Gase.  Die  Wassermenge  beträgt  per  Mi- 
nute über  1500  CC;  das  spec.  Gewicht  ist  1000,5. 

Die  Analyse  ergab  : 
a.    Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 

In  Im  Pfund 

Fixe  Beslandtheile  :  1000  Theilen  =  7680  Gran 

Schwefelsaures  Kali 0,024t  0,1896 

»           IValron    ....  0,0528  0,4055 

Chlornatrium 0,0212  .0,1628 

Chlormagnesium 0,0051  0,0391 

Chlorcalcium 0,0472  0,3624 

Kohlensaurer  Kalk 0,0994  0,7633 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .     .    .  0,0214  0,1643 

Kieselsfiure 0,0320 0,2457 

Summe  fixer  Beslandtheile      ;    .        0,3038  2,3327 

Diroot  bestimmt 0,2365  ^ 
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b. 


In 

Im  Pfund 

Gasförmige  Bestandtbeile  : 

1000  Theilen 

=  7680  Gran 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure 

0,4665 

3,5826 

Wirklich  freie  Kohlensäure     .     . 

0,4147 

3,1848 

Schwefelwasserstoff 

0,0024 

0,0184. 

Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  be- 
rechnet : 

Fixe  Bestandtheile  :  In  1000  Theilen 


Zweifach  -  kohlensaurer  Kalk       .     . 

0,1431 

7)         kohlensaures  Eisenozydul 

0,0295 

Schwefelsaures  Kali       

0,0247 

n           Natron        .... 

0,0528 

Chlornatrium 

0,0212 

Ghlormagnesium 

0,0051 

Chlorcaicium 

0,0472 

Kieselerde 

0,0320 

Summe  fixer  Bestandtheile 


0,3556. 


2.    Sogenannte  Schwefelwasser. 

Hierher  setze  ich  2  Mofetten,  die  man  fälschlicher  Weise 
Quellen  nennt,  weil  namentlich  bei  nasser  Witterung  sich 
manchmal  eine  Wasserpfütze  gerade  da  sammelt,  wo  das 
Becken  der  Gasausströmung  sich  befindet.  Hierher  gehört 
die  Val  Chialzina  -  Schwefelquelle ,  deren  Gas,  nach  der 
Analyse  des  Herrn  Geheimen  Hofrath  Prof.  Bunsen  in 
Heidelberg^  aus  99,10  pC.  Kohlensäure  und  0,90  Stickstoff 
besteht.  In  der  engen  abgeschlossenen  Chialzinaschlucht 
können  auch  nur  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  d^n  Ge- 
ruchsinn irre  leiten.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  soge- 
nannten Schwefelquelle  oberhalb  der  Wihquelle. 


D.      Mofetten. 

Die  beiden  eben  abgehandelten  sogenannten  Schwefel- 
wasser habe  ich  nur  darum  nicht  hierher  gezogen  (wo  sie 
hingehören),  um  sie  nicht  gleich  von  vornherein  der  Volks- 
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sage  zu  entziehen.  Diese  Hofetten,  deren  sich  drei  vor- 
finden, liegen  westlich  von  der  Wihquelle  auf  Schulserseite, 
und  machen  sich  bemerkbar  durch  die  unfruchtbare  Beschaf- 
fenheit ihrer  Umgebung.  Der  Eingang  zu  diesen  Löchern 
ist  durch  hunderte  todter  Insecten ,  besonders  Käfern  ^  und 
zuweilen  durch  Mäuse  gezeichnet. 

Endlich  ist  diese  Gegend  merkwürdig  durch  ihre  reich- 
lichen Efflorescenzen^  die  hauptsächlich  aus  Bittersalz  bestehen, 
welches  den  zerfallenden  Schiefer  bedeckt^  so  wie  durch 
die  Incrustationen  von  Eisenvitriol  in  einer  Höhle  oberhalb 
Vulperra. 

Nebst  den  hier  besprochenen  lassen  sich  noch  eine 
ganze  Zahl  von  gröfseren  oder  kleineren  Salz-  und  Sauer- 
quellen in  einem  Umkreise  einer  Stunde  nachweisen,  im  Gan- 
zen wenigstens  20,  und  erscheint  somit  diese  Gegend  reicher 
denn  irgend  eine  im  Gebiete  der  Schweizeralpen  an  mine- 
ralischen Ausflüssen. 

Betreffs  des  Werthes  dieser  Heilquellen  verweise  ich  auf 
meinen  ausführlicheren  Bericht,  der  die  günstigsten  Urtheile 
bewährter  Baineologen  enthält,  abgesehen  davon,  dafs  die 
Zahlen  selbst  einem  Jeden  das  sicherste  Vergleichsmittel  an 
die  Hand  geben. 


Neues  Verfahren   der  Äbscheidung   der   Phosphor- 
säure aus  Ackererden  zum  Zwecke   ihrer  quantita- 
tiven Bestimmung ; 
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Die  bekannten  merkwürdigen  Beziehungen  der  Phosphor- 
säure zur  Holybdänsäure  und  anderen  unlöslichen  Metallsäuren 
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Meisen  ein  ähnliches  Verhalten  derselben  zu  der  ihr  unter 
diesen  Säuren  am  nächsten  stehenden  Antimonsäure  ver- 
mathen.  Nach  bestimmten  Proportionen  zusammengesetzte 
krystallinische  Verbindungen  von  Phosphorsäure  und  Antimon- 
säure darzustellen  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ^  vielleicht 
nur,  weil  bei  der  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  mein 
Augenmerk  weniger  hierauf,  als  auf  das  in  der  Ueberschrift 
bezeichnete  Ziel  gerichtet  war. 

Tröpfelt  man  in  wässerige  Phosphorsäure  oder  in  die 
Lösung  eines  phosphorsauren  Salzes  Antimonsuperchlorid 
(SbCl^),  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  bis  die  Menge  der 
Antimonverbindung  ungefähr  diejenige  eines  gleichen  Atoms 
der  vorhandenen  Phosphorsäure  erreicht  hat;  bei  fernerem 
Zusatz  von  Antimonsuperchlorid  scheidet  sich  Antimonsäure- 
hydrat verbunden  mit  einem  Theile  der  Phosphorsäure  als 
weifses  unkrystallinisches  Pulver  ab.  Unterbricht  man,  sobald 
die  Abscheidung  dieses  Pulvers  begonnen  hat^  das  Zutröpfeln 
und  läfst  die  klar  abgegossene  saure  Flüssigkeit  unter  einer 
Glocke  über  Aetzkalk  oder  au  der  Luft  verdampfen,  so  er- 
hält man  einen  leicht  löslichen  glasigen  Rückstand ,  welcher 
aber  noch  Salzsäuredämpfe  ausstöfst  und  nur  durch  öfter 
wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Verdampfen  die  von  der 
Zersetzung  des  Antimonsuperchlorids  mit  den  Elementen  des 
Wassers  herrührende  Salzsäure  verliert. 

Ist  der  Phosphorsäuregehalt  der  Flüssigkeit ,  in  welche 
das  Antimonsuperchlorid  getröpfelt  wird^  im  Verhältnifs  zu 
diesem  geringe  so  wird  die  Phosphorsäure  mit  dem  sich  ab- 
scheidenden Antimonsäurehydrat  vollständig  mit  niedergeris- 
sen, selbst  wenn  das  Gemisch  eine  gewisse,  nicht  zu  über- 
schüssige Menge  freier  Salzsäure  enthält.  Hierauf  nun 
gründet  sich  das  neue  Verfahren  der  Abscheidung  von  Phos- 
phorsäure aus  Gemischen,  welche  sonst  die  quantitative  Be- 
stimmung dieser  Säure  sehr  erschweren,  also  namentlich  bei 
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gleichzeitigem  Vorhandensein  grörserer  Mengen  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde.  Ich  kann  dieses  Verfahren  ganz  be- 
sonders empfehlen  fUr  Untersuchung  von  Ackererden,  in 
deren  Säureauszügen  ja  stets  Eisenoxyd  und  Thonerde  gegen 
die  vorhandene  Phosphorsäure  zu  sehr  prfivaliren,  um  die 
Anwendung  der  gewöhnlichen  Trennungsmittel  zu  gestatten. 
Ob  und  welche  Vorzüge  es  vor  den  auf  der  Benutzung  von 
Molybdänsäure,  Zinnoxyd  oder  Uranoxyd  beruhenden  Tren- 
nungsmethoden habe,  darüber  wird  erst  vollgültig  entschie- 
den werden  können,  wenn  zahlreiche  vergleichende  Versuche 
stattgefunden  haben  werden.  Nach  den  von  mir  selbst  bisher 
angestellten  Vergleichungen  kann  ich  nicht  umhin,  mich  für 
das  Antimonsuperchlorid  zu  entscheiden  :  es  gestattet  ein 
rasches 9  leichtes  und  sicheres  Arbeiten.  Die  bei  geringeren 
Mengen  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  sehr  empfehlenswerthe 
Benutzung  von  Weinsteinsäure,  um  die  Fällung  dieser  Basen 
durch  Ammoniak  zu  verhindern,  und  dann  die  Phosphorsäure 
durch  salmiakhaltige  Magnesialösung  fällen  zu  können,  wird 
gänzlich  unbrauchbar,  wenn  man  gröfsere  Quantitäten  von 
Bisenoxyd  und  Thonerde  zu  bewältigen  hat,  da  die  alsdann 
anzuwendende  gröfsere  Weinsteinsäuremenge  die  Bildung 
des  Niederschlags  von  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia 
ganz  verhindert.  Als  ich  50  Milligramm  eines  phosphor- 
sauren Natrons y  welches  51,47  pC.  Giührückstand  gab,  mit 
einer  Lösung  von  0^5  Grm.  Weinsteinsäure  vermischte  und 
nach  Zusatz  von,  bei  dem  einen  Versuche  0,5  Grm.,  bei  einem 
anderen  2,5  Grm.  Salmiak  Chlormagnesium  und  überschüssi- 
ges Ammoniak  hinzufügte,  erhielt  ich  einen  Niederschlag, 
welcher  nach  dem  Glühen  nur  0,0177  Grm.  anstatt  der  berech- 
neten und  durch  einen  Controlversuch  mit  einem  weinstein- 
säurefreien Gemische  wirklich  gefundenen  0,019  Grm.  betrug. 
Wurde  die  Menge  der  Weinsteinsäure  bis  zu  1  Gi^m.  gestei- 
gert,  so  erfolgte  gar  kein  Niederschlag  mehr.    Bei  der  Be- 
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handlung  des  Salzsäureauszugs  von  Ackererden ,  Raseneisen- 
steinen, Moderaschen  u.  s.  w.  würde  man  aber  wohl  selten  mit 
weniger  Weinsteinsäure,  als  jenem  Verhältnifs  entspricht, 
ausreichen;  es  verliert  daher  dieses  Hülfsmittel  in  solchen 
Fällen  seine  Anwendbarkeit. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  auf  folgende 
Weise.  Angenommen,  es  seien  50Grm.  einer  Ackererde  bis 
zur  vollständigen  Verbrennung  der  humosen  Gemengtheile 
oder  bis  zur  Verwandlung  alles  darin  enthaltenen  Eisenoxyduls 
in  Eisenoxyd  bei  Luftzutritt  geglüht,  der  Glührückstand  mit 
starker  wässeriger  Salzsäure  ausgekocht,  und  es  liege  der 
so  gewonnene  klar  filtrirte  Salzsäureauszug  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Phosphorsäure  vor  :  so 
wird  der  sauren  Flüssigkeit  zunächst  unter  Umrühren  stark 
verdünntes  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  freie  Säure  an- 
nähernd neutralisirt  ist,  erkennbar  an  der  röthlichen  Färbung, 
welche  das  Gemisch  angenommen  hat,  ohne  dafs  jedoch  eine 
dauernde  Fällung  von  Eisenoxyd  eingetreten  sein  darf.  In 
dieses  Gemisch,  dessen  Volumen  ungefähr  1  Liter  beträgt, 
tröpfelt  man,  indem  die  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  leb- 
haft umgerührt  wird,  35  bis  45  Tropfen  Antimonsupercblorid, 
und  läfst  es  darauf  12  bis  24  Stunden  stehen.  In  dieser  Zeit 
vollendet  sich  die  Bildung  des  gelblichweifs  gefärbten  flockigen 
Niederschlages,  welcher,  wenn  in  der  beschriebenen  Weise 
operirt  und  namentlich  nicht  die  annähernde  Neutralisation 
der  freien  Säure  durch  Ammoniak  unterlassen  war,  sämmt- 
liche  in  der  Auflösung  vorhanden  gewesene  Pbosphorsäure 
einschliefst,  seiner  Hauptmasse  nach  aber  aus  Antimonsäure- 
hydrat nebst  einer  durch  die  Antimonsäure  unvermeidlich 
(selbst  wenn  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zutröpfeln  des  Anti- 
monsuperchlorids noch  stark  sauer  war)  mit  niedergerissenen 
Portion  Eisenoxyd  und  Thonerde  besteht.  Nach  mancherlei 
unbefriedigenden  Resultaten,  welche  ich  erhielt,  wenn  ich  die 


aus  Äckererden.  i75 

freie  Säure  durch  blofses  Abdampfen  auf  ein  Minimum  zu 
reduciren  versucht  hatte,  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen, 
dafs  an  der  vollständigen  Fällung  der  Phosphorsäure  die  Ge- 
genwart des  Ammoniaksalzes  in  der  Lösung  einen  Antheil 
habe;  auch  ist  der  Niederschlag  nach  Hafsgabe  der  Phos- 
phorsäuremenge ammoniakhaitig ,  gleich  wie  derjenige,  der 
nach  einiger  Zeit  in  der  Lösung  eines  blofsen  Ammoniak- 
salzes entsteht,  wenn  sie  mit  wässeriger  Antimonsäure-Phos- 
phorsäure vermisch!  war.  Die  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure aus  dem  auf  das  Filter  gebrachten  und  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschenen  Niederschlage  wird  am  besten  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  bewerkstelligt,  welche  ein  wenig 
kieselsaures  Natron  beigemischt  enthält.  Er  wird  zu  dem 
Zwecke  vom  Filter  heruntergespritzt,  eine  hinreichende  Menge 
solcher  Natronlauge  zugesetzt,  das  Gemisch  einige  Hinuten 
gekocht,  und  nach  dem  Erkalten,  wenn  man  voraussetzen 
kann,  dafs  alles  antimonsaure  Natron  herauskrystallisirt  sei, 
filtrirt.  Letzteres  Salz  nebst  dem  Eisenoxyde  und  dem  gröfs- 
ten  Theile  der  (an  Kieselerde  gebundenen}  Thonerde  bleibt 
auf  dem  Filter.  Das  alkalische  Filtrat,  worin  die  Phosphor- 
säure und  eine  geringe  Menge  kieselsäurehaltiger  Thonerde 
gelöst  enthalten  ist,  wird  erst  mit  Salzsäure^  dann  mit  Am- 
moniak übersättigt,  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft, 
nochmals  mit  Ammoniak  versetzt  und  wiederum  filtrirt.  Die 
auf  dem  Filter  bleibende  Thonerde  schliefst  trotz  ihres  Kie- 
selerdegehalts eine  kleine  Quantität  Phosphorsäure  ein;  sie 
wird  durch  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  gelöst,  die  Auflösung 
zur  Trockne  verdampft,  der  erhitzte  Rückstand  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  behandelt,  die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  etwas  Weinsteinsäure  versetzt ,  und  der  am- 
moniakalischen  Flüssigkeit,  welche  den  Haupttheil  der  Phos- 
phorsäure enthält,  beigemischt.  Salmiakhaltige  Chlormagnesium- 
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lösung  schlägt  nun   aus  diesem  Gemische  die  Phosphorsäure 
in  der  bekannten  Pällungsform  nieder. 

Welche  Sicherheit  das  beschriebene  Verfahren  gewährt, 
kann  ich  durch  zahlreiche  Versuche  belegen ,  bei  denen  ver- 
schiedene und  selbst  kleinste  Mengen  von  Phosphorsäure  mit 
sehr  vielem  Eisenoxyd  und  Thonerde  vermischt  waren,  und 
bis  auf  Bruchtheile  von  Milligrammen  wieder  aufgefunden 
wurden.  Es  wird  genügen ,  wenn  die  Ergebnisse  einiger 
von  diesen  Versuchen  hier  mitgetheilt  werden. 

a}  0yl33  Grm.  eines  phosphorsauren  Natrons,  wovon 
0,100  Grm.  genau  0,038  Grm.  phosphorsaure  Magnesia 
(2  MgO,  PO^)  gegeben  hatten ,  wurden  einer  salzsäurehalti- 
gen  Lösung  von  0,591  Grm.  Eisenoxyd  und  8,33  Grm.  Alaun 
beigemischt.  Das  durch  Ammoniak  annähernd  neutralisirte 
Gemisch  mit  60  Tropfen  Antimonsuperchlorid  versetzt ,  gab 
einen  Niederschlag,  worin  mit  der  Antimonsäure  0,155  Grm. 
Eisenoxyd  und  0,031  Grm.  Thonerde  (letztere  also  in  ver- 
hältnifsmäfsig  weit  geringerer  Menge  als  der  Eisenoxyd- 
antheil)  gefallt  waren.  Es  wurden  daraus  0,050  Grm.  anstatt 
der  berechneten  0,0505  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  abge- 
schieden. Von  der  zur  Zersetzung  des  Niederschlags  be- 
stimmten Natronlauge  waren  50  Tropfen  angewandt;  sie 
enthielt  21  pC.  Natronhydrat. 

b}  0,100  Grm.  desselben  phosphorsauren  Natrons  und 
mit  derselben  wie  sub  a}  angegebenen  Menge  Eisenoxyd- 
und  Alaunlösung  vermischt,  das  Gemisch  aber  nur  mit 
40  Tropfen  Antimonsuperchlorid  versetzt,  gab  0,0375  Grm. 
phosphorsaure  Magnesia,  statt  0,038. 

c)  Die.  Mengenverhältnisse  des  Gemisches  genau  wie 
bei  h);  0,0384  Grm.  phosphorsaure  Magnesia. 

d}    Desgleichen;  0,0379  Grm.  phosphorsaure  Magnesia. 
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e)  0,010  Grm.  desselben  phosphorsauren  Natrons,  die 
übrigen  Verhältnisse  wie  bei  b);  0,0035  Grm.  phosphorsaure 
Magnesia,  statt  0,0038. 

Von  der,  weil  sie  am  nächsten  liegt,  zuerst  versuchten 
Behandhing  des  Antimonsäureniederschlags  mit  Schwefel- 
ammonium  u.  s.  w.  sah  ich  mich  veranlafst  gänzlich  abzu- 
stehen ,  nachdem  das  Natron  so  befriedigende  Resultate  ge- 
geben hiatte.  Sie  sind  jedoch,  wie  ich  glaube  annehmen  zu 
müssen ,  nur  vermöge  eines  gewissen  Kieselerdegehalts  beim 
Natron  zu  erreichen,  welcher  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  der  Thonerde  und  vielleicht  auch  vom  Eisenoxyd 
unterstützt.  Wollte  man  hiernach  erwarten,  dafs  die  Abschei- 
dung der  Phosphorsäure  sich  in  gleicher  Weise  aus  dem  ganzen 
Eisenoxyd-  und  Thonerdeniederschlage,  welchen  Ammoniak 
in  dem  Salzsäureauszuge  einer  Erde  hervorgebracht  hat,  be- 
werkstelligen lasse,  so  ist  dagegen  zu  bedenken,  dafs  dieser 
Niederschlag  stets  eine  gewisse  Quantität  durch  die  Thonerde 
mit  niedergerissener  Magnesia  enthält,  letztere  aber  die 
Phosphorsäure  weder  an  reine  noch  an  kieselerdehaltige 
Natronlauge  abgiebt.  Auch  möchten  die  gröfseren  Mengen 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  zu  einer  Fehlerquelle  werden, 
welche  die  mit  der  Antimonsäure  gefällte  kleinere  Quantität 
dieser  Stoffe  nicht  darbietet. 


Vorläufige   Notiz  über    die   durch  Vermischen  von 

Antimonsuperchlorfd    mit   wässeriger  Phosphorsäure 

erhaltene  Flüssigkeit  als  Reagens  auf  Alkaloide ; 

von  Demselben. 


Das  saure  Flüssigkeitsgemisch ,   welches  man  durch  Ein- 
tröpfeln von  Antimonsuperchlorid  in  wässerige  Phosphorsäure 

\2 
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Empfindlichkeit  der  Reaction  die  Phosphormolybdänsäure  von 
dem  neuen  Reagens  nur  bei  wenigen  Alkaloiden,  z.  B.  dem 
Atropin,  übertrofTen.  In  den  meisten  Fällen  ist  jene  das 
empfindlichere  Reagens. 

Der  glasige  salzsäurefreie  Rückstand  von  dem  Ver- 
dampfen des  Antimonsuperchlorid  -  Phosphorsäuregemisches 
verhält  sich  gegen  Alkaloide  ganz  anders  wie  das  ursprüng- 
liche Gemisch  :  selbst  durch  Zusatz  von  Salzsäure  erlangt 
er  nicht  die  Eigenschaft ,  die  Alkaloide  aus  verdünnten  Lö- 
sungen zu  fallen,  so  dafs  es  scheint,  als  ob  die  chemische 
Constitution  der  in  beiderlei  Flüssigkeiten  enthaltenen  Ver- 
bindungen eine  verschiedene  sei. 


üeber  die  Kieselerde  in  den  Wurzeln  der  Graser ; 

von  Deniseiben. 


Bei  den  Ermittelungen  über  das  Vorkommen  von  Kiesel- 
erde in  den  Gräsern  hat  man  bisher  immer  nur  den  ober- 
irdischen Theil  berücksichtigt.  Kieselerde  findet  sich  aber 
auch  in  den  Wurzelfasern  reichlich  abgelagert,  und  zwar, 
eben  so  wie  bei  den  Blättern,  der  Form  der  Zellwandungen 
sich  so  genau  anschliefsend ,  dafs,  wenn  man  bei  der  Ein- 
äscherung der  Möglichkeit  einer  Verglasung  der  Kieselerde 
vorbeugt,  die  nachher  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  isolirte 
Kieselerde  die  saubersten  mikroscopischen  Präparate  darbietet, 
deren  nähere  Vergleichung  mit  den  Zellformen  der  Wurzel 
ich  den  Pflanzenanatomen  hierdurch  empfohlen  haben  will. 
Ich  will  nur  bemerken,  dafs  es  ganz  andere  Formen  sind,  als 
wie  man   sie    an    den  Kieselzellen    der   Blätter  wahrnimmt. 


I 
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und  dafs  die  aus  den  Wurzelfasern  dargestellten  Kieselzellprä- 
parate  nur  einen  Theil  der  an  der  lebenden  Pflanze  unterscheid- 
baren Wurzelzellformen  repräsentiren  ;  es  sind  nämlich  langge- 
streckte Zellen  mit  Porencanälen.  Zum  Zwecke  der  Darstellung 
solcher  Präparate  geschieht  die  Einäscherung  so,  dafs  der 
trockene  Pflanzentheil  zuerst  mit  Salpetersäure  befeuchtet^  dar- 
auf im  Platintiegel  bei  nur  gelinder  Rothglühhitze  verkohlt  wird; 
die  Kohle  wird  nun  vor  der  weiteren  Einäscherung  mit 
starker  Salzsäure  anhaltend  ausgekocht,  und  die  nachher 
daraus  erhaltene  Asche  wieder  mit  heifser  Salzsäure  aus- 
gezogen. 

Die  Menge  der  Kieselerde  bestimmte  ich  an  Dactylis 
glomerata.  Ein  Büschel  dieses  Grases  wurde  sorgfältig  mit 
dem  Spaten  aus  der  Erde  gehoben,  so  dafs  die  Wurzelfasern 
dabei  möglichst  wenige  Verletzung  erfuhren,  und  letztere 
durch  Abwaschen  mit  Regenwasser  von  allen  adhärirenden 
Erdtheilen  gereinigt.  Das  Gewicht  des  bei  110^  getrockneten, 
etwa  i  Zoll  oberhalb  des  Wurzelstockes  abgeschnittenen 
oberirdischen  Theils  betrug  84,183  Grm.,  dasjenige  der  Wur- 
zelfasern 6,9  Grm.  Der  Wurzelstock  (52,3  GrmJ  wurde 
wegen  der  Schwierigkeit,  ihn  vollständig  von  der  in  den 
Zwischenräumen  festsitzenden  Erde  zu  reinigen,  beseitiget. 

22,05 Grm.  frischer  Blätter  (die  Pflanze  hatte  bereits  ge- 
blüht) wogen  nach  dem  Trocknen  6,75  Grm.;  der  Gehalt  der 
Blätter  an  trockener  Substanz  betrug  also  30,612  pC. 

Die  Gesammtmenge  der  Asche  von  3,75  Grm.  dieser 
trockenen  Substanz  war  0,3962  Grm.  =  10,56  pC. 

3  Grm.  trockener  Blätter  gaben  0,0815  Grm.  Kieselerde 
=  2,716  pC.  der  trockenen  Substanz  ■=  25,725  pC.  der 
Asche. 

28^75  Grm.  frischer  Wurzelfasern  wogen  nach  dem 
Trocknen  6,9  Grm.,  woraus  sich  der  Gehalt  an  trockener 
Substanz  zu  24  pC.  berechnet. 
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Die  Gesammtmenge  der  Asche  von  1^45  Grm.  trockener 
Wurzelfasern  betrug  0^1367  Grm.  =  9,427  pC. 

i,2257  Grm.  trockener  Wurzelfasern  gaben  0,0485  Grm. 
Kieselerde  ^  3,957  pC.  der  trockenen  Substanz  ^  4i,974  pC. 
der  Asche. 


Vertheilung  des  Stickstoffs  und  der  Aschenbestand- 
theile  des  keimenden  Waizens  auf  Plumula  und 

Radicula ; 

von  Demselben. 


Die  hierauf  bezüglichen  Versuche  wurden  unternommen, 
um  daraus  einen  Beitrag  zur  Beantwortung  der  Frage  zu 
gewinnen  :  wie  sich  die  einzelnen  Elementarbestandtheile 
der  im  Samenkorn  abgelagerten  Stoffe  an  der  Ernährung  der 
jungen  Blatt-  und  Wurzelorgane  betheiligen.  Es  mufste 
daher  alles  Fremdartige  aufser  Luft  und  Wasser  ausgeschlos- 
sen ^bleiben.  Der  Keimungsprocefs  durfte  nicht  über  das- 
jenige Stadium  hinaus  fortgesetzt  werden,  wo  die  Noth- 
wendigkeit  der  Aufnahme  von  Bodenbestandtheilen  beginnt. 
Dieses  Stadium,  erkennbar  daran,  dafs  die  jungen  Organe 
ihre  gesunde  Turgescenz  zu  verlieren  anfangen,  trat  beim 
Waizen  ein,  nachdem  die  ersten  Radicula  eine  Länge  von 
etwas  über  12  Par.  Linien  erlangt  und  die  Plumulä  sich 
etwas  über  i8  Linien  verlängert  hatten.  Den  Keimungs- 
procefs früher^  zu  unterbrechen,  wäre  noch  belehrender 
gewesen;  da  es  dabei  jedoch  schwer  hielt,  eine  zur  all- 
seitigen Untersuchung  genügende  Menge  von  Material  zu 
erhalten ,  so  beschränkte  sich  dieser  erste  Versuch  auf  Ein- 
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haltung  der  genannten  Verhältnisse.  Die  Leitung  des 
Keimungsprocesses  geschah  in  ähnlicher  Weise  wie  bei 
der  Malzbereitung  :  1000  Grm.  Waizen ,  lauter  ausge- 
suchte keimnihig  erscheinende  Körner^  wurden  sorgfältigst 
abgestäubt,  darauf  in  einem  Glasgefäfse  mit  destillirtem 
Wasser  übergössen^  und  das  nach  je  12  Stunden  abgegos- 
sene Wasser  durch  frisches  erneuert;  nachdem  die  Körner 
die  nöthige  Menge  Wasser  (etwas  über  die  Hälfte  ihres  Ge- 
wichtes} aufgenommen  hatten,  wurden  sie  in  einer  Porcellan- 
wanne  zu  einer  ungefähr  1  Zoll  hohen  Schicht  vertheilt,  die 
Wanne  mit  dauernd  feucht  erhaltenem  Papier  überdeckt,  und 
nun  der  Keimungsprocefs  in  einem  Räume,  dessen  Tem- 
peratur zwischen  12  und  15^  C.  schwankte,  dahin  überwacht, 
dafs  die  unkeimfähigen  Samen^  sobald  man  sie  als  solche  er- 
kannte,  entfernt,  und  die  übrigen  mit  gröfster  Vorsicht  von 
Zeit  zu  Zeit  gewandt  wurden,  um  alle  möglichst  gleichförmig 
der  Einwirkung  der  Luft  theilhaftig  werden  zu  lassen.  Die 
ungekeimten  Samen  .waren  aufbewahrt  worden,  damit  die 
Gesammtmenge  ihrer  trockenen  Substanz  bestimmt  würde. 
Das  beim  Einquellen  von  dem  Waizen  abgegossene  Wasser 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  und  sowohl  die  Menge  der 
darin  aufgelösten  festen  Substanz  bestimmt,  wie  die  Zusam- 
mensetzung der  letzteren  ermittelt. 

Von  den  nach  beendigtem  Keimungsprocefs  abgeschnit- 
tenen Radiculis  und  Flumulis  diente  ein  Theil  zur  Bestim- 
mung der  darin  enthaltenen  Wassermenge ,  und  geschahen 
diese  gleichwie  alle  anderen  Austrocknungen  durch  andau- 
ernde Einwirkung  von  100^  C.  in  einem  trockenen  Luftstrome. 
Der  Wassergehalt  der  frischen  Radiculä  erwies  sich  = 
86,222  pG. ,  derjenigen  der  Plumulä  =  85  pC.  Die  Ge- 
sammtmenge der  bei  100^  getrockneten  Radiculä  von  1000 
Grm.  Waizen  betrug  45,0145  Grm.,  die  Plumulä 46,5072  Grm., 
die  trockene  Substanz   der   von  den  Radiculis  und  Plumulis 
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befreiten  Samenreste  644,5451  Grm.;  im  Wasserauszug  be- 
fanden sieb  2^6934  Grm.  trockene  Substanz.  Rechnen  wir 
hierzu  noch  115,15  Grm.  Feuchtigkeit,  welche  in  den  ur- 
sprünglichen 1000  Grm.  Waizen  enthalten  war  (der  Procent- 
gehalt an  Feuchtigkeit  hatte  sich  an  einer  besonderen  Probe 
desselben  Walzens  zu  11,515  Procent  erwiesen),  so  ergiebt 
sich  ein  Verlust  von  65,6958  Grm.  an  fester  Substanz,  wel- 
cher beim  Keimen  der  1000  Grm.  Waizen  in  Form  entwei- 
chender Kohlensäure  und  durch  Oxydation  neugebildeten 
Wassers  stattgefunden  hatte  : 

Bei  100^  G.   getrocknete  Radiculä     .    .    .        45,0145  Grm. 

„      „      „  „  Plumulä      .    .    .        46,5072    „ 

„      „      „  „  Samenreste    .    .      644,5451    „ 

„      „      „  „  ungekeimte  Samen      80,3940    „ 

Trockene  Substanz  des  Wasserauszugs  .    .         2,6934    „ 

Feuchtigkeit  des  ursprünglichen  Samens     .      115,1500    „ 

Summa      934,3042  Grm. 
=  1000  minus  65,6958. 

Nachstehend  gebe  ich  nun  ohne  weiteren  Commentar  die 
analytischen  Resultate  von  der  Bestimmung  des  StickstofTge- 
haltes,  der  Aschenmenge  und  Aschenbestandtheile  der  ein- 
zelnen Producte  des  Keimungsprocesses.  Nicht  unerwähnt 
darf  ich  lassen,  dafs  diese  Analysen  mit  lobenswerthester 
Sorgfalt  und  Gewissenhaftigkeit  unter  meiner  Leitung  von 
dem  Stud.  pharm.  Greve  aus  Hagenow  ausgeführt  sind. 
100  Theile  trockener  Radiculä  enthalten  Stickstoff  4,823 

„       „  ji  99  99  Aschenbestandtheile  6,125 

„        „  „         Plumulä.     „  Stickstoff  5,535 

bei  einem  zweiten  Versuche   5,474 
„       „  „  „    enthalten  Aschenbestandth.    4,525 

„  „         Hülsen      „           Stickstoff           2,156 

»        „  „             „          „       Aschenbestandth.    1,270 

„       „  trockenen  Wasserextractes  enth.  Stickstoff      3,637 

99       n  9»                 91                99    Aschenbest.  32,306. 
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Zusammensetzung  der  Asche  nach  Procenten  : 


Radiculfi 

PlumaU 

Hälfleo 

WtMertttsxng 

PhosphorsSore 

29,t16 

41,006 

57,234 

14,020 

Kieselerde     .     . 

8,750 

2,350 

0,454 

13,675 

Schwefelsfiare  . 

0,292 

Spuren 

Spuren 

2,628 

Chlor  .... 

0,994 

0,148 

Spuren 

15,225 

Kali     .... 

43,227 

48,377 

22,036 

26,602 

Ffatron      .     .     . 

12,266 

keine  Spur 

0,567 

18,233 

Kalkerde      .     . 

0,745 

0,577 

3,548 

5,550 

Magnesia       .     . 

4,051 

5,934 

15,160 

2,304 

Eiseooxyd     .     . 

0,429 

0,381 

0,608 

0,135 

Summa 

99,860 

98,773 

99,607 

98,372 

lieber  die  Äschenbestandtheile  eines  leichten  Moos- 
U«t^  einen.  Hoohmoor  ta  Ka„U,n*  Zürich  enU,„m„e., 
und  über  die  Einwirkung  der  Fäulnifs  und  Ver- 
wesung  bei   den   Torfmoosen    in   Bezug   auf  ihre 

Aschenbestandtheile ; 

von  Dr.  H.  Vohl  in  Bonn. 


Die  zahlreichen  Analysen  verschiedener  Torfaschen, 
welche  angestellt  wurden,  haben  entweder  die  Abwesenheit 
der  AlkaHen  dargethan,  oder  aber  nur  geringe  Mengen  der- 
selben als  Aschenbestandtheile  nachgewiesen.  Diese  Resultate 
gaben  in  Bezug  auf  die  Torfbildung  aus  den  Pflanzenüber- 
resten zu  den  verschiedensten  Annahmen  Anlafs,  die  aber 
fast  alle  wenig  Licht  in  Bezug  auf  den  Vorgang  während 
dieses  Verwesungs-  und  Fäulnifsprocesses  verbreiteten.  Um 
den   Vorgang    bei   der  Torfbildung  aus    den   abgestorbenen 
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Pflanzenüberresten  in  Etwas  zu  erkennen^  unternahm  ich  eine 
ausgedehnte  Untersuchung  der  Aschenbestandtbeile  der  Torf- 
pflanzen sowohl,  wie  der  des  aus  diesen  entstandenen 
Torfes,  und  der^  welche  durch  die  Wassereinwirkung  wäh- 
rend dieses  Verwesungsprocesses  ausgezogen  worden  waren. 

Die  in  Untersuchung  genommenen  Torfpflanzen,  so  wie 
der  Torf  stammten  von  einem  und  demselben  Hochmoor  im 
Kanton  Zürich. 

Der  Torf  war  in  viereckige  Stücke^  sogenannte  Ziegel 
geformt,  besafs  eine  lederbraune  Farbe,  und  hatten  die  ein- 
zelnen Pflanzentheile ,  aus  welchen  er  bestand,  ihre  völlige 
Structur  noch  beibehalten.  Sein  spec.  Gewicht  war  sehr 
gering,  so  dafs  ein  Ziegel  von  8  Zoll  bange,  3  Zoll  Breite 
und  2  Zoll  Dicke  nur  8  bis  9  Loth  wog.  Er  war  sehr  locker 
und   zeigte  sich  beim  Zusammendrücken   ziemlich   elastisch. 

Der  Verbrennung  .unterworfen,  brannte  er  mit  einer 
ziemlich  starken,  hellleuchtenden  Flammenentwickelung  rasch 
weg  und  hinterliefs  eine  geringe  Menge  sehr  leichter  blafs- 
gelb  gefärbter  Asche. 

Die  Verbrennung  resp.  Einäscherung  wurde  in  einer 
2  Fufs  langen  und  8  Zoll  weiten  Tbonröhre  vorgenommen, 
die  nach  Art  einer  Muflel  in  einen  Windofen  eingelegt  war. 

50  Pfund  getrockneter  Torf  ergaben  14Va  Loth  Asche, 
welches  einem  Procentgehalt  von  0,92  entspricht.  Die  qua- 
litative Analyse  ergab  folgende  Bestandtheile  :  Kali,  Natron., 
Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Spuren  von  Mangan,  Thonerde, 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kieselsäure,  Kohlensäure  und 
Chlor  neben  nicht  unerheblichen  Mengen  in  Salzsäure  unlös- 
licher Substanz,  die  aus  Sand  und  Spuren  unverbrannten 
Kohlenstofli;  bestand.  Fluor,  Brom  und  Jod  konnten  nicht 
nachgewiesen  werden.  Die  Analyse  dieser  Asche  und  der 
nachfolgenden  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  ich  dieselbe 
iu  Chlorwasserstofi'säure   löste,    welches    unter   Aufbrausen 
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vor  sich  ging.  Die  entweichende  Kohlensäure  war  frei  von 
Schwefelwasserstoffgas.  Nach  mehrtägigem  Digeriren  auf 
dem  Sandbade  wurde  der  Sand  und  die  Kohle  durch  Filtra- 
tion getrennt,  die  Flüssigkeit  zur  Bestimmung  der  Kieselsäure 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  die  von 
der  Kieselsäure  getrennte  Lösung  in  vier  gleiche  Volumina 
getheilt.  In  einem  Theil  wurde  die  Phosphorsäure,  das 
Eisen,  Mangan,  die  Magnesia,  der  Kalk  und  die  Thonerde, 
in  einem  andern  die  Alkalien  und  in  einem  dritten  die 
Schwefelsäure  bestimmt.  Das  vierte  Volumen  Lösung  wurde 
zur  Vorsicht  bei  einem  Mifsglücken  einer  dieser  Bestimmun- 
gen aufgehoben.  Zur  Chlor  -  und  Kohlensäurebestimmung 
wurden  besondere  Aschenmengen  genommen  und  bei  der 
Kohlensäurebestimmung  Quecksilberoxyd  zugegeben,  um  das 
Entweichen  von  Salzsäure  zu  verhüten. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Gewischtstheilen  Asche  : 


Kali 

1,0271 

Uebertrag    .    . 

.      47,6647 

Natron   .     .     .    . 

0,5276 

Schwefelsäure 

3,6351 

Kalk       .    .     .     . 

16,5407 

Cblornatrium  .     . 

:        0,0312 

Magnesia     .     .    . 

1,1224 

Kieselsäure      .    . 

1,8899 

Eisenoxyd  .     .    . 

.    .        8,0197 

Kofalensfiure    .    . 

1,0254 

Mangan       .    .    < 

.    .    nur  Spuren 

Sand  n.  Kohle     • 

.      45,5934 

Thonerde    .     .    . 

nt.         1.        » 

.      18,0608 

Verlust  .... 

0,1603 

Phosphorsfiure 

2,3664 

100,0000. 

47,6647 

Wird  der  Sand^  die  Kohle  und  Kohlensäure  in  Abzug 
gebracht  und  der  Verlust  unberücksichtigt  gelassen,  so  be- 
rechnet sich  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche 
wie  folgt  : 


Kali  .    . 

Natron   . 

Kalk 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Thonerde 


1,9300 

0,9910 

31,0793 

2,1080 

15,0687 

33,9355 

85,1125 


Uebertrag    . 
Phosphorsfiure 
Schwefebfiure 
Chlornatrium  . 
Kiesebfinre 


85,1125 
4,4463 
6,8302 
0,0586 
3,5524 


100,000. 
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Da  dieser  Torf  aus  fast  noch  unzerstörten  Pflanzentheilen 
besteht^  so  hätte  man  einen  viel  bedeutenderen  Alkalienge- 
halt vermuthen  sollen,  als  die  Analyse  ergiebt  Die  Haupt- 
bestandlheile  aufser  der  Thonerde^  die  theilweise  zufällig 
beigemengt  sein  mag,  sind  Kalk^  Eisen ^  Phosphor-  und 
Schwefelsäure. 

Um  nun  zu  bestimmen  ^  in  welcher  Weise  die  diesen 
Torf  bildenden  Pflanzen  (Sphagnum  communis  und  acutifolium^ 
durch  die  Fäulnifs  in  Bezug  auf  ihre  Aschenbestandtheile 
eine  Veränderung  erlitten  hatten^  verschafite  ich  mir  von  den 
auf  jenem  Hochmoor  wachsenden  Torfmoosen,  trocknete 
dieselben  und  bestimmte  deren  Aschengehalt.  Die  gewon- 
nene Asche  betrug  zwischen  3  und  4  pC.  der  angewandten 
Toorfmoose.  (Sprengel  fand  den  Aschengehalt  von  Sphag- 
num acutifolium  zu  3,054  pC.} 

Man  ersieht  gleich,  dafs  der  Aschengehalt  der  den  Torf 
bildenden  Pflanzen  von  dem  des  Torfes  selbst  bedeutend  ab- 
weicht ^  und  dafs  der  Gehalt  an  Mineralsubstanz  bei  den 
Torfmoosen  höher  ^  als  bei  dem  aus  demselben  gebildeten 
Torfe  ist.  Man  hätte  vermuthen  sollen,  dafs  bei  der^  wenn 
auch  nur  theilweis  eingetretenen  Verwesung,  sich  die  Aschen- 
bestandtheile der  Pflanze  in  dem  aus  derselben  entstandenen 
Torf  hätten  anhäufen  müssen. 

Die  aus  den  Torfmoosen  gewonnene  Asche  unterwarf 
ich  einer  genauen  Untersuchung,  wobei  ich  in  qualitativer 
Hinsicht  keinen  Unterschied  zwischen  ihr  und  der  Torfasche 
fand.  Die  procentiscbe  Zusammensetzung  wich  jedoch  sehr 
von  der  der  Torfasche  ab. 

100  Gewichtstheile  Torfmoosasche  ergaben  exclusive 
Kohlensäure  und  Verunreinigungen  : 
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Kali  .  . 
Natron  . 
Kalk  .  . 
Ma^esia 
Eiseoozyd 
Mangan  . 
Thonerde 


8,016 
12,399 
3,167 
4,919 
6,346 
Sparen 
5,889 


Uebertrag     .     .    • 

40,736 

Phosphorsäare  .    .    . 

1,060 

Scfawefelsfiure  .    .    . 

4,334 

Chlor 

12,011 

Kieselsäure  .    .    .    . 

41,689 

Verlust 

0,170 

100,000. 


40,736 


Vergleicht  man  beide  Aschenanalysen,  so  geht  daraus 
klar  hervor,  dafs  die  Alkalien  während  des  Fäulnifs-  und 
Verwesungsprocesses  gröfstentheils  ausgetreten  sind  und  sich 
die  unlöslichen  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  in  dem- 
selben Marse  in  dem  Torfe  angehäuft  haben;  auffallend  ist 
es  jedoch,  dafs  auch  die  Kieselsäure  zum  grofsen  Theil  von 
den  Aschenbestandtheilen  des  Mooses  während  der  Ver- 
wesung ausgetreten  ist. 

Um  dieses  mit  noch  mehr  Sicherheit  bestimmen  zu  kön- 
nen, nahm  ich  6  Pfund  getrocknetes  Torfmoos,  wusch  es 
mehrmals  mit  destillirtem  Wasser,  bis  dasselbe  klar  ablief, 
und  brachte  es  alsdann  in  einen  steinernen  Topf,  worin  es 
sehr  bald  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  12^  C.  in  Ver- 
wesung überging.  Das  verdunstete  Wasser  wurde  jedesmal 
durch  reines  destillirtes  Wasser  ersetzt,  welches  etwa  alle 
5  bis  6  Wochen  stattfand.  Der  Topf  war  mit  Filtrirpapier 
bedeckt,  um  ihn  vor  Staub  zu  schützen.  Im  März  1855  be- 
gann dieser  Versuch,  und  nach  einem  Zeitraum  von  14  Mo- 
nrten  hatte  die  Masse  ihre  Farbe  in  eine  hellbraune  ver- 
wandelt, ohne  dars  die  Pflanzenfasern  zerstört  worden  waren. 
Während  der  Fäulnifs  hatten  sich  bedeutende  Mengen  Koh- 
lensäure entwickelt,  dagegen  wurde  erst  am  Ende  der  Zer- 
setzung eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff  erkannt. 

Das  Moos  wurde  mit  destillirtem  Wasser  mehrihals  ge- 
waschen und  ausgeprefst,  alsdann  getrocknet  und  verbrannt. 
Die  resuUirte  Asche  war  von  schön  weifser  Farbe  und  sehr 
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voluminös.  Hit  Säure  Übergossen  brauste  sie  schwach  auf 
and  ergab  qualitativ  dieselben  Bestandtheile,  wie  die  Torf- 
und Torfmoosasche.  Der  quantitativen  Analyse  unterworfen 
ergaben  100  Gewichtstheile  exciusive  Kohlensäure  und  Ver- 
unreinigungen : 


Kali  .    . 

Natron  . 

Kalk 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Mangan 

Tbonerde 


2,3066 
1,0990 
26,0788 
3,1609 
13,3999 
Spuren 
28,6897 


Uebertrag    . 
Phosphorsäare 
Schwefelsäure 
Chlornatrium  . 
Kieselsfiure 
Verlust  .    .    . 


74,7349 
3,4110 
5,9879 
0,3406 

14,9600 
0.5656 


100,0000. 


74.7349 


Die  Analyse  bestätigt  vollkommen  die  Ansicht,  dafs  durch 
den  Verwesungs-  resp.  Fäulnifsprocefs  der  gröfste  Theil  der 
Alkalien  und  der  Kieselsäure  ausgetreten  ist.  Offenbar  konnte 
ich  nicht  die  günstigsten  Bedingungen ,  wie  solche  in  der 
Natur  gegeben  sind,  diesem  Zersetzungsprocefs  bieten,  und 
mögen  defshalb  wohl  die  Alkalien  und  die  Kieselsäure  nicht 
so  vollständig  ausgetreten  und  in  demselben  Mafse  sich  die 
Thonerde  und  die  alkalischen  Erden  in  den  Pflanzenüber- 
resten angehäuft  haben ,  wie  es  bei  den  stets  den  Atmo- 
sphärilien ausgesetzten  Moosen  auf  der  Moorfläche  statt- 
gefunden hat. 

Die  von  den  gefaulten  Moosüberresten  abgeprefste  Flüs- 
sigkeit wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft. 
Während  des  Abdampfens  entwich  eine  bedeutende  Menge 
Kohlensäure,  und  die  alkalischen  Erden  und  das  Mangan, 
welche  als  saure  kohlensaure  Salze  gelöst  waren,  schieden 
sich  mit  einer  grofsen  Menge  Kieselsäure  als  harte  Krusten 
ab.  ,Die  Flüssigkeit  überzog  sich  mit  einer  braunen  humus- 
ähnlichen Haut,  und  zuletzt  blieb  ein  brauner  humöser  Rück- 
stand, der  sehr  begierig  Wasser  anzog.  Er  wurde  in  eine 
Plalinschale  gegeben  und  in  der  Mufiel  zu  Asche  gebrannt. 
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Der  Aschenrtickstand  war  zusammengesintert  und  hatte  eine 
bläulichgrüne  Farbe;  er  war  zum  gröfsten  Theil  in  Wasser 
löslich  und  brauste  mit  Salzsäure  übergössen  stark  auf. 
Die  qualitativen  Bestandtheile  waren  dieselben  ^  wie  die  der 
Torfasche ,  nur  war  das  Mangan  in  viel  gröfserer  Menge  in 
demselben  enthalten  und  kam  das  Eisen  nur  in  sehr  geringer 
Menge  darin  vor. 

100   Gewichtstheile    dieser  Auszugsasche    ergaben    ex- 
clusive  Kohlensäure  und  Verunreinigungen  an 

75,4234 
3,1660 
0,5440 
3,1660 

17,5016 
0,1890 


Kali 23,1660 

Natron 28,305Q 

Chlornatriam  .    .    .  19,4416 

Kalk       .....  1,9987 

Magnesia    ....  1,3366 

Eisenoxyd  ....  0,2411 

Mani^noxyduloxyd  .  0,9344 


Vehevlng  . 
Thonerde  •  . 
Phosphorsilare 
Schwefelsfiare 
Kieselsfiure 
Verlust  .     .    . 


100,0000. 


75,4234 

Aus  dem  Resultat  dieser  letzten  Bestimmung  ersieht 
man,  dafs  während  der  Verwesung  der  Pflanzenüberreste  die 
Alkalien  sowohl,  wie  ein  grofser  Theil  der  Kieselsäure  in 
Lösung  gegangen  sind,  und  dafs  das  Mangan  fast  sämmtlich  aus 
der  Pflanzenfaser  ausgetreten  ist.  Leider  ist  durch  ein  Ver- 
sehen die  Menge  der  gelösten  Aschenbestandtheile  in  diesem 
wässerigen  Auszuge  nicht  gewogen  worden;  man  hätte  so 
eine  genaue  Controle  fUr  den  Vorgang  der  Zersetzung  ge- 
habt. Nichtsdestoweniger  wird  durch  das  Ergebnifs  meiner 
Untersuchung  das  Factum  festgestellt,  dafs  bei  der  Verwe- 
sung und  Fäulnifs  der  Pflanzen  die  Alkalien  sowohl,  wie  ein 
sehr  grofser  Theil  der  Kieselsäure  in  löslicher  Form  aus- 
treten. Nach  der  Vegetation  giebt  also  das  abgestorbene 
Moos  während  des  Fäulnifs-  und  Verwesungsprocesses  die 
Alkalien  und  einen  grofsen  Theil  der  Kieselsäure  für  die 
neue  Moosvegetation  her,  und  es  findet  demnach  gleichsam 
ein  Wandern  dieser  Mineralsubstanzen  von  einer  Torfschicht 
zur  andern  statt. 
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Zur  besseren  Uebersicht  will  ich  hier  die  Resultate 
meiner  Analysen  der  verschiedenen  Aschensorten  neben  ein- 
ander stellen  : 


- 

Asche  des 

Humöser 

• 

Torfmoos- 
asche 

^  wasserigen 
Auszugs  des 
gefaulten 
Torfmooses 

Rückstand  des 

gefauTten 

Torfmooses 

Torfasche 

Kali  .... 

8,016 

23,1660 

2,3066 

1,9300 

Natron   .    •    . 

1,838 

28,3050 

1,0990 

0,9910 

Chlornatnum  *) 

19,921 

19,4416 

0,3406 

0,0586 

Kalk       .     .    . 

3,167 

1,9987 

26,0788 

31,0793 

Magnesia     .  ^ . 

4,919 

1,3366 

3,1609 

2,1080 

Eisenoxyd  .    . 

6,346 

0,2411 

13,3999 

15,0687 

Manganoxydul- 

• 

oxyd     .    . 

Spuren 

0,9344 

Spuren 

Spuren 

Thonerde    .    . 

:     5,889 

3,1660 

28,6897 

33,9355 

Phospfaorsäure 

1,060 

0,5440 

3,4110 

4,4463 

Scfawefelsfinre 

4,334 

3,1660 

5,9879 

6,8302 

Kieselsfinre 

41,689 

17,5016 

14,9600 

3,5524 

Verlost  .     •     . 

2,821 

0,1890 

0,5656 

0,0000 

100,000 

100,0000 

100,0000 

100,0000 

*)  Das  Chlor  ist  als  Chlornatrium  berechnet. 


Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation  eines 
leichten  Moostorfs  der  obersten  Schichte,  einem  Hoch- 
moor des  Kantons  Zürich  entnommen ; 

von  Demselben. 


Das  Material,  welches  ich  zu  dieser  Untersuchung  an- 
wandte, war  dasselbe,  welches  zu  der  vorhergehenden  Arbeit 
gedient  hatte,  und  da  eine  ziemlich  grofse  Quantität  mir  zu 
Gebote  stand,  so  war  eine  ausgedehnte  Untersuchung  der 
Destillationsproducte  ermöglicht. 
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Ich  unterwarf  100  Pfand  lufttrockenen  Torf  der  trocke- 
nen Destillation  in  einer  gufseisernen  Retorte,  welche  mit 
guten  Kühlvorrichtungen  versehen  war.  Schon  einige  Grade 
über  100^  C.  entwickelten  sich  bedeutende  Mengen  Wasser- 
dämpfe,  begleitet  von  Kohlensäure;  erst  nachdem  fast  alles 
Wasser  entfernt  war,  zeigten  sich  empyreumatisch  riechende 
Dämpfe  und  die  sich  entwickelnden  Gase  waren  brennbar. 
Sie  verbrannten  im  Anfange  mit  einer  wenig  leachtenden 
bläulichen  Flamme,  die  jedoch  immer  lichtreicher  wurde  und 
zuletzt  bei  Beendigung  der  Destillation  wiederum  eine  hell- 
blaue Farbe  annahm.  Das  nach  der  Kohlensäure  auftretende 
brennbare  Gas  bestand  zum  gröfsten  Theil  aus  nicht  ver- 
dichtetem Holzgeistdampf,  und  als  später  das  Gas  lichtreicher 
verbrannte,  enthielt  es  neben  den  Dämpfen  der  sehr  leichten 
empyreumatischen  Oele  nicht  unerhebliche  Mengen  Elayl. 
Zu  Ende  der  Destillation  traten  Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Was- 
serstoff, Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  (jesf.  Schwefel- 
ammonium}  und  Cyanwasserstoff  auf.  Alle  brennbaren  Gase 
waren  von  den  flüchtigen  Pyrrholbasen  begleitet  und  wurden 
diese  durch  ihr  Verhalten  gegen  einen  mit  Salzsäure  befeuch- 
teten Fichtenspahn  nachgewiesen.  —  Das  stark  saure  flüssige 
Destillat  trennte  sich  in  zwei  Schichten ,  in  eine  leichte  auf 
dem  Wasser  schwimmende,  die  beim  Erkalten  butterähnlich 
erstarrte,  und  eine  schwere,  stark  sauer  reagirende,  wässerige 
Schicht.  In  der  Retorte  blieb  ein  holzkohlenähnlicher  Rück- 
stand, der  die  ursprüngliche  Form  des  Torfes  beibehalten 
hatte,  nur  um  ein  Achtel  in  seinem  Volumen  geschwunden 
war,  sich  leicht  entzünden  liefs  und  ohne  Geruch  zu  ver- 
breiten mit  Hinterlassung  einer  geringen  Menge  Asche  ver- 
brannte. Dieser  Kohlenrückstand  kann  zu  Metallarbeiteh 
nicht  gut  verwandt  werden,  weil  er  im  Gebläse  seiner  grofsen 
Leichtigkeit  wegen  nicht  steht.  Er  ist  jedoch  als  ein  vor- 
treffliches Feuerungsmaterial  in   den  Haushaltungen  zu  ver- 
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wenden.    Der  Aschengehalt  des  Rückstandes  beträgt  zwischen 
3,7  und  4  pC. 

100  Pfund  lufttrockener  Torf  ergaben  mir  bei  der  trocke- 
nen Destillation  an  : 

Theer 5,375 

Wfisseriges  Destillat  .    .  52,000 

Kohlenrfickstand    .    .    .  25^000 

Gas  und  Verlust  .    .    .  17,625 


100,000. 


Untersuchung  des   ölariigen  Products  behufs   Anwendung   ak 

Beleuchtungsmateriäl. 

Das  wässerige  Destillat  wurde  vermittelst  eines  Scheide- 
trichters von  dem  Theer  getrennt  und  letzteres  durch  ver- 
wittertes Glaubersalz  entwässert.  Der  Theer  hatte  nach  der 
Entwässerung  6in  spec:  Gewicht  =  0,896,  und  wurde  behufs 
Trennung  der  verschiedenen  neutralen  Kohlenwasserstoffe, 
die  eine  technische  Anwendung  finden^  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen.  Die  zuerst  übergehende  Flüssigkeit 
bestand  aus  einem  sehr  sauren  wässerigen  Destillat,  dem  nur 
geringe  Mengen  eines  sehr  leichten  Oeles  beigemengt  waren. 
Nach^  Entfernung  der  wässerigen  sauren  Flüssigkeit  ging  ein 
beinahe  farblosles,  unangenehm  riechendes,  dünnflüssiges  Oel 
über,  und  am  Ende  der  Destillation  erstarrte  das  Destillat 
durch  seinen  Paraffingehalt.  Das  Oel  wurde  zuerst  mit 
starker  Kalilauge ,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zuletzt  wieder  mit  alkalischer  Lauge  behandelt^  alsdann  einer 
Destillation  vermittelst  Wasserdämpfen  unterworfen.  Es 
ging  ein  dünnflüssiges  farbloses  Oel  von  einem  angenehmen 
ätherischen'  Geruch  über,  welchem  ich  den  Namen  Turfol 
gegeben  habe,  und  welches  ein  spec.  Gewicht  =  0,820 
besitzt.  Das  rückständige  Oel  bei  dieser  Destillation  ver- 
mittelst Wasserdämpfen  hatte  ein  spec.  Gewicht  =  0,885, 
war   hellweingelb   und    dickflüssig.     Es  konnte  mit  Vortheil 
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zor  Leuchtgasbereitung  und  Maschinenschmiere  verwendet 
werden.  Das  aus  dem  beim  Erkalten  erstarrenden  Oel  ge- 
wonnene Paraffin  hatte  die  bekannten  Eigenschaften  und 
eignete  sich  vortrefflich  zu  Lichtermaterial.  In  der  zur  Rei- 
nigung verwandten  Kalilauge  wurden  aufser  Essigsäure  grofse 
Mengen  Kreosot  und  Carbolsäure  nachgewiesen. 
Ich  erhielt  aus  100  Gewichtstheilen  Theer  : 

Turf  Ol  von  0,820  spec.  Gewicht    \    .  14,400 

Schweres  Oei  von  0,885  spec  Gew.  .  8,666 

Paraffin 0,424 

Asphaltrückstand  der  Theerdestillation  42,424 
Kreosot,   CarbolsAore  and  Verlast  bei 

der  ReinigoDg 35,086 

100,000. 

Das  Turfol  ist  ein  vortreffliches  Beleuchtungsmaterial 
und  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasser- 
stoffe. Ich  konnte  nur  den  Werth  als  Beleuchtungsmaterial 
nachweisen;  zu  einer  wissenschaftlichen  Untersuchung  in 
Bezug  auf  die  in  demselben  enthaltenen  verschiedenen  Ver- 
bindungen mangelte  es  mir  an  Sut)stanz.  —  Das  Paraffin  wurde 
durch  mehrmaliges  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Kalilauge  gereinigt.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  ergaben  sich  folgende  Zahlen  : 

Kohlenstoff      85,701 
Wasserstoff     .14,289 
99,990. 

Diese  procentische  Zusammensetzung  entspricht  einem 
Verhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  wie  1  : 1  ss  CH. 

Wurde  das  schwere  Oel  von  0,885  der  Destillation  über 
freiem  Feuer  unterworfen,  so  erzeugte  sich  eine  grofse 
Menge  Leuchtgas  und  das  Oel  nahm  an  der  Luft  eine  dun- 
kelbraune Farbe  an ,  indem  es  sich  zum  Theil  auf  Kosten 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  oxydirte;  auch  trat  als  Zer- 
setzungsproduct  Kreosot  auf,  welches  durch  sein  Verhalten 
zu  Kalilauge  nachgewiesen  wurde. 

13* 


f. 


lL 


196  Vohly  über  die  DesUttaUonsproducte 


Untersuchung  des  bei  der   DestükUion   erhaltenen  wässerigen 

Destillats. 

• 

A.  Flüchtige  Basen.  —  Das  erhaltene  wässerige  Destillat 
wurde  in  einer  verzinnten  kupfernen  Blase  mit  dünnem  Kalk- 
brei versetzt  und  zur  Gewinnung  der  flüchtigen  Basen  der 
Destillation  unterworfen.  Das  resultirte  Destillat  reagirte 
stark  alkalisch  und  hatte  einen  starken  betäubenden  ammo- 
niakalischen  Geruch.  Es  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
neutralisirt  der  Destillation  unterworfen  und  der  Rückstand 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Das  Destillat 
enthielt  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Holzgeist,  den  ich 
aus  demselben  isolirte  und  durch  eine  Verbrennung  mil 
chromsaurem  Bleioxyd  erkannte.  Die  aus  dem  Destillations- 
rückstande erhaltene  Salzmasse,  welche  alle  Basen  als  Chlor- 
verbindungen enthielt,  wurde  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  behandelt,  wodurch  alle  Chloride  der  organischen 
Basen  in  Lösung  gingen,  hingegen  das  Chlorammonium  als 
eine  weifse  Salzmasse  zurückblieb. 

Der  Salmiak  wurde  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen ; 
es  ergab  sich  ein  Gewicht  von  8  Loth.  Diefs  ist  0,25  pC. 
des  angewandten  lufttrockenen  Torfes.  Die  ätherisch -wein- 
geistige Lösung  der  salzsauren  flüchtigen  Basen  wurde 
durch  Destillation  im  Wasserbade  von  ihrem  Lösungsmittel 
befreit  und  nun  mit  starker  Kalilauge  der  Destillation  unter- 
worfen. Der  vorgelegte  Kühlapparat  wurde  mit  zwei  zwei- 
halsigen  Flaschen  in  der  Art  in  Verbindung  gesetzt,  dafs  die 
bei  der  Destillation  uncondensirt  entweichenden  Dämpfe  der 
leichtflüchtigsten  Basen  in  der  letzten  Flasche  du^ch  ver- 
dünnte Salzsäure  absorbirt  wurden.  In  der  ersten  Flasche 
erhielt  ich  eine  wässerige  Flüssigkeit,  welche  mit  einer  star- 
ken  Oelschicht   bedeckt   war.     Ich   werde  später  auf  diese 
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Körper  zarückkommen.  Die  in  der  zweiten  Flasche  znr 
Absorption  enthaltene  Salzsäure  wurde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  wobei  sie  sich  durch  Oxydation  rothbraun 
fBrbte  und  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Harz  absetzte. 
Durch  Auflösen  der  zurtickgebUebenen  Salzmasse  in  Wasser 
wurde  das  Harz  abgeschieden  und  durch  Filtration  getrennt. 
Die  Lösung  wurde  nun  abermals  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
der  Destillation  unterworfen.  Es  entbanden  sich  scharfe 
ammoniakalische  Dämpfe  y  welche  schwierig  zu  condensiren 
waren  und  eine  Kühlung  mit  Eis  nothwendig  machten.  (Die 
'  Lufttemperatur  betrug  damals,  den  14.  Juli  1857,  hier  in  Bonn 
28^,5  R.)  Die  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  fing  wegen 
der  hohen  Lufttemperatur  sehr  bald  zu  sieden  an,  wefshalb 
ich  sämmtliches  Product  mit  verdünnter  Salzsäure  neutrali- 
sirte.  Nach  Verjagung  der  überschüssigen  Säure  wurde  die 
Salzmasse  in  Wasser  gelöst  und  mit  neutraler  Platinchlorid- 
lösung versetzt.  Es  entstand  ein  hellgelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt wurde  und  der  beim  Glühen  44,2  pC.  Platin  hinter- 
liefs  und  sich  somit  also  als  Ammoniumplatinchlorid  ergab. 

Die  von  dem  krystallinischen  Niederschlag  getrennte  Lö- 
sung wurde  unter  einer  Glocke  über  concentrirter  Schwefel- 
säure verdampft  und  lieferte  schöne  dunkel -orangegelbe  Ta- 
feln ,  die  der  Verbrennung  unterworfen  nachfolgende  Resultate 
ergaben. 

Das  Salz  lieferte  nach  dem  Glühen  39,256  pC.  metalli- 
sches Platin.  In  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd bei  Gegenwart  freier  Salpetersäure  versetzt  lieferte  es 
171,493  pC.  Chlorsilber. 

Die  Verbrennung  mit  chrömsaurem  Bleioxyd  ergab  an  : 

Kohlenstoff        9,499  pC. 
Wasserstoff       3,206    • 
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Die  Stickstoffbestimmung,  welche  durch  Verbrennen  mit 
Natronkalk  ausgeführt  wurde ,  ergab  87,61  pC.  Platiiisalmiak^ 
welche  Menge  5,503  pC.  Stickstoff  entspricht. 

Diese  Ergebnisse  sprechen  dafür,  dafs  dieses  Salz 
Aethylaminplatinchlorid  war. 


Die  Rechnung  verlangt  : 

nnd 

es  wurde  gefanden  : 

C        9,563 

9,499 

H        3,187 

3,206 

N        5,581 

5,503 

Cl     42,393 

42,400 

Pt     39,276 

39,256 

100,000. 

Die  leichtflüchtigste  Base  war  demnach  Aethylamin,  wel- 
ches hier  als  Zersetzungsproduct  auftritt. 

Die  Mutterlauge  von  dem  Aethylaminplatinchlorid  lieferte 
eine  undeutlich  krystallisirende  Hasse,  die  ihrer  geringen 
Menge  wegen  sich  nicht  zu   einer  weiteren  Untersuchung 

eignete. 

« 

Die  früher  erwähnte  Flüssigkeit  der  ersten  zweihalsigen 
Flasche  wurde  mit  festem  Aetzkali  im  Ueberschufs  versetzt, 
durch  einen  Scheidetrichter  die  ölartigen  Basen  von  der 
concentrirten  Kalilange  getrennt  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Die  ölartige  Flüssigkeit,  welche  ich  erhielt,  war 
farblos,  von  einem  sehr  starken  Lichtbrechungsvermögen, 
reagirte  stark  alkalisch  und  besafs  einen  scharfen,  betäubenden 
Geruch.  Zur  Trennung  der  verschiedenen  in  dieser  Flüssig- 
keit enthaltenen  Basen  wurde  dieselbe  mit  eingesenktem 
Thermometer  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das 
Sieden  begann  bei  130^  C,  und  die  zwischen  130  und  150^C. 
übergegangene  Portion  wurde  besonders  gehalten.  Ich  be- 
zeichne sie  mit  Nr.  I,  die  zwischen  150  und  180^  C.  mit 
Nr.  II;  Nr.  III  war  zwischen  180  und  220^  C.  übergegangen, 
und  Nr.  IV  bildete  den  Rest,  welcher  zwischen  220  und 
240^  C.  überging.    Nr.  IV  erhielt  ich  in  zu  geringer  Menge,  um 
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eine  Untersuchung  damit  vornehmen  zu  können.  Da  die 
Siedepunkte  nicht  constant  waren,  so  wurde  Nr.  I  und  Nr.  11 
zusammengegossen  und  der  Destillation  nochmals  unterworfen. 
Die  Flüssigkeit  zeigte  bei  133^  C.  einen  ziemlich  festen 
Siedepunkt  und  wurde  defshalb  dieser  Theil  besonders  ge- 
halten. Die  Base  war  wasserklar  und  farblos  und  besafs 
einen  äufserst  scharfen  ätherischen  Geruch.  Sie  reagirte 
sehr  stark  alkalisch  und  war  mit  Wasser  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Hit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Platin- 
chlorid versetzt  gab  sie  ein  in  prächtig  orangegelben  Tafeln 
krystallisirendes  Doppelchlorid. 

0,435  Grm.  dieses  Doppelsalzes  hinterliefsen  beim  Glühen 
0,146  metallisches  Platin  =  33,56  pC.  Die  Berechnung  ver- 
engt 32^94  pG.  Der  Metallrückstand,  den  dieses  Salz  hinter- 
läfst,  macht  es  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  diese  Base  Picolin 
ist;  leider  konnte  aus  Mangel  an  Substanz  kein  bestätigender 
Verbrennungsversuch  vorgenommen  werden. 

Es  wurde  nun  Nr.  III  zu  dem  Destillationsrückstand  in 
die  Retorte  gegeben,  und  ich  erhielt  zwischen  150  und 
155^  C.  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt.  Die  Flüssig- 
keit, welche  überginge  brach*  noch  stärker  das  Licht,  wie 
die  frühere  und  war  mit  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Sie  hatte  einen  minder  starken  Geruch,  und  lie- 
ferte mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt 
ein  in  orangegelben  Tafeln  krystallisirendes  Salz,  welches 
sich  dem  Metallrückstande  zufolge  als  das  von  Anderson 
bezeichnete  Doppelchlorid  des  Lutidins  ergab. 

Er  betrug  31,476  pG    Die  Berechnung  verlangt  31,50  pC. 

Das  Leucol  u.  s.  w.  konnte  wegen  der  geringen  Menge 
der  zu  Gebot  stehenden  Flüssigkeit  nicht  sicher  nachgewiesen 
werden;  doch  ist  alle  Wahrscheinlichkeit  vorhanden,  dafs 
dieser  Körper  sich  ebenfalls  bei  der  trockenen  Destillation 
gebildet  hat. 
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In  dem  Destillationsrückstand  der  Ölartigen  flüchtigen 
Basen  wurde  nur  noch  mit  Sicherheit  da»  Anilin  durch  sein 
Verhalten  zu  Chlorkalklösung  nachgewiesen. 

Das  Auftreten  dieser ' organischen  Basen ^  welche  An- 
derson in  dem  stinkenden  Thieröl  auffand,  in  den  Destil- 
lationsproducten  des  Moostorfs  ist  nicht  uninteressant,  wefs- 
halb  ich  bei  meinen  vielen  Torfdestillationen  gröfsere  Mengen 
sammeln  werde,  um  eine  genaue  Untersuchung  vornehmen 
zu  können. 

Das  Auftreten  des  Aethylamins  läfst  sich  dadurch  er- 
klären, dafs  bei  dem  gleichzeitigen  Auftreten  von  Ammoniak 
und  Elayl  diese  beiden  Körper  sich  im  Statu  nascenti  ver- 
bunden haben,  denn  C4H4  4~  N^s  =  C4H7N  oder  Aethylamin. 

B.  Flüchtige  Säuren.  —  Der  Rückstand  des  Theerwassers, 
welches  mit  Kalkbrei  versetzt  und  abdestillirt  worden  war, 
enthielt  die  bei  der  trockenen  Destillation  gebildeten  Säuren. 
Durch  Filtration  wurde  der  überschüssige  Kalk  entfernt  und 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  filtrirt  und  die 
Lösung  der  Natronsalze  im  Wasserbade  eingeengt  Nachdem 
die  Lösung  eine  schwache  Syrupconsistenz  erreicht  hatte, 
erhielt  ich  beim  Erkalten  eine  sehr  reichliche  Ausscheidung 
eines  Salzes,  welches  in  Säulen  krystallisirte.  Die  Krystalle 
wurden  auf  einen  Trichter  geworfen  und  nachdem  die  Mut- 
terlauge abgetropft  war  mit  destillirtem  Wasser  abgespült 
und  alsdann  durch  Umkrystallisiren  nochmals  gereinigt 

Die  erhaltenen  Krystalle  schmolzen  beim  Erwärmen  in 
ihrem  Krystallwasser,  und  hinterliefsen ,  nachdem  sie  brenn- 
bare Gase  entwickelt  hatten,  beim  Glühen  einen  kohlehaltigen 
Rückstand. 

Mit  Schwefelsäure  übergössen  entwickelten  sie  den  Ge- 
ruch nach  Essigsäure  in  hohem  Grade,  und  gaben  mit  Al- 
kohol und  Schwefelsäure  erhitzt  den  bekannten  Geruch  nach 
Essigäther. 
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Eine  Goncentrirte  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  ergab 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  der  Siedehitze  versetzt  beim 
Erkalten  ein  blätteriges  Silberoxydsalz  ^  welches  getrocknet 
beim  Glühen  zwischen  64  und  65  pC.  Silber  hinterliefs.  Das 
essigsaure  Silberoxyd  verlangt  64,6  pC.  Silber. 

Die  Mutterlauge  der  Natronsalzc,  welche  keine  Krystalle 
mehr  gab,  wurde. mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  aus 
gleichen  Theilen  Wasser  und  concentrirter  Säure  bestand, 
gemischt.  Es  schied  sich  eine  starke  Oelschicht  auf  der 
Oberfläche  des  Gemisches  ab  und  eine  grofse  Menge  Glauber- 
salz krystallisirte  heraus.  Die  abgeschiedene  Oelschicht  be- 
safs  einen  unerträglichen  Geruch  nach  Butter-  und  Valerian- 
säure.  Vermittelst  des  Scheidetrichters  wurden  die  ölartigen 
Säuren  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere 
der  Destillatfon  unterworfen.  Es  ging  eine  stark  saure 
farblose  Flüssigkeit  über,  welche  den  Geruch  nach  Essigsäure 
besafs,  die  von  einigen  Oeltropfen  begleitet  war.  Durch 
eine  zweite  Destillation  wutde  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  zwischen  130  und  140^  C.  ihren  Siedepunkt  hatte 
und  dem  Gerüche  nach  Essigsäure  war.  Es  wurde  ein  Theil 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt.  Ein  schwerer  körnig -krystallinischer 
Niederschlag  entstand,  der  sich  beim  Sieden  der  Flüssigkeit 
unter  theilweiser  Zersetzung  löste.  Vom  Lichte  wurde  er 
nur  wenig  geschwärzt.  Dieses  Silbersalz  hinterliefs  beim 
Glühen  59,356  jpC.  metallisches  Silber.  Dieser  Silberrück- 
stand spricht  für  die  Metacetonsänre,  da  nämlich  das  Silber- 
salz dieser  Säure  59,66  pC.  Silber  verlangt ;  auch  der  Siede- 
punkt  spricht  für  diese  Säure. 

Die  ölartigen,  durch  verwittertes  Glaubersalz  entwässerten 
Säuren  wurden  der  Destillation  unterworfen.  Der  Siedepunkt 
stand  zwischen  160  und  165^0.  ziemlich  fest,  und  es  wurde 
eine   ölartige  Säure  von  sehr  saurem,  dabei  unangenehmem 


202  V ohl^  Über  die  Destillationsproducte 

Gerüche  erhalten.  Mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzt  erhielt  ich  ein  Silbersalz, 
welches  beim  Glühen  55,569  pC.  Silber  hinterliefs.  Dieses 
Salz  war  demnach  buttersaures  Silberoxyd.  Die  Buttersäure 
erhielt  ich  in  bedeutender  Menge. 

Der  Rückstand  der  ölartigen  Säuren  nahm  bei  173  bis 
176^  C.  einen  festen  Siedepunkt  an  und  blieb  derselbe  fast 
bis  zur  Trockne.  Der  Geruch  des  Destillats,  so  wie  der 
Siedepunkt  sprachen  für  die  Valeriansäure. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  mit  Baryt  -gesättigt.  Aus  der 
concentrirten  Lösung  schied  sich  ein  Salz  in  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  aus ,  welches  dem  valeriansauren  Baryt 
sehr  ähnlich  war. 

Hit  Ammoniak  neutralisirt  und  siedend  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  versetzt  erhielt  ich  beim  Erkalten  ein  in 
feinen  Blättchen  krystallisirendes  Silbersalz  ^  welches  geglüht 
51|778  pC.  Silber  hinterliefs  und  demnach  valeriansaures 
Silberoxyd  war,   welches  51,67  pC.  Silber  verlangt. 

Aufser  den  eben  angeführten  Säuren  des  Theerwassers 
wurde  noch  eine  bedeutende  Menge  Carbolsäure  in  der  zur 
Reinigung  verwandten  Kalilauge  neben  Kreosot  nfichgewiesen. 

Die  trockene  Destillation  dieses  Torfes  ergab  mir  dem- 
nach  an  : 

Neutralen  KoMentoassersto/fen 
(welche   einen  technischen  Werth  haben): 

Turfol ,  »pec.  Gewicht  0,820.         * 
Schweres  Oel  (Schmieröl)  0,885. 
Paraffin  und  Kreosot. 

Flüchtigen  Basen : 
Ammoniak, 
Aethylamin, 
Picolin, 
Lutidin, 
^nilin. 
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FlüehHgtn  Säuren  : 

KohlensSure  j 

Schwefelwauerstoffsäure     >  gasförmig, 
Cyan  wasserstoffsäure  \ 

Essigsfiure, 
BoUersfinre, 
*    Valeriansäure, 
Carbolsfiure« 

Gasförmigen  Producien  : 

Blay], 
Sumpfgas, 
Wasserstoffgas, 
Eohlenozydgas. 


Ueber  electrolytisch  ausgeschiedenes  Antimon ; 

nach  G.  Gore^y 


Gore  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Hittheilun- 
gen*^}  über  das  electrolytisch  ausgeschiedene  Antimon, 
welches  bei  dem  Reiben  oder  Erhitzen  ein  Zerspringen  unter 
Freiwerden  von  Wärme  zeigt,  folgende  weitere  Angaben 
gemacht. 

Die  Cohäsion  des  explodifbaren  Antimons  kann  aufge- 
hoben werden,  ohne  dafs  dasselbe  die  Explodirbarkeit  ver- 
liert; das  gepulverte  explodirbare  Antimon  läfst  bei  seiner 
Umwandlung  (durch  Erwärmen  z.  B.j  nahezu  eben  so  viel 
Wärme  frei  werden,  wie  eine  gleiche  Menge  explodirbaren 
Antimons   in   massiven  Stücken.    Die  Umwandlung   und    die 


*!  Chem.  Gas.  1^58,  354. 

**3  Diese  Amialen  CVIII,   245  f.;   vgl    BOIlger*s   Untersuchun^eq 
,    daselbst  247  ff. 
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damit  verbundene  Wärmeentwickelung  beginnt  zwischen  76 
und  88^  C,  tritt  bei  höherer  Temperatur  immer  rascher  ein 
und  Yollendet  sich  etwas  über  100^  ganz  plötzh'ch.  Die  spec. 
Wärme  des  explodirbaren  Metalls  wurde  =  0,06312  gefun- 
den^ und  die  des  allmähg  umgewandelten  Metalls  ergab  sich 
nicht  merklich  verschieden;  aber  die  des  rasch  umgewan- 
delten Metalls  wurde  nur  =  0,0543  gefunden.  Die  ganze 
Wärmeentwickelung  bei  der  Umwandlung  ist  hinreichend^  ein 
gleiches  Gewicht  gewöhnliches  Antimon  (spec.  Wärme  = 
0,0508)  um  etwa  360^  C.  zu  erwärmen.  Der  bei  der  Um- 
wandlung auftretende  Dampf  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Hitze  auf  das  im  explodirbaren  Metall  enthaltene  Chlor- 
Qntimon^  und  zeigt  sich  nur  bei  rascher,  nicht  bei  allmälig 
eingeleiteter  und  von  geringerer  Erhitzung  begleiteter  Um- 
Wandlung. 

Das  aus  gewöhnlicher  salzsaurer  Antimonoxyd  -  Lösung, 
oder  einer  Mischung  derselben  mit  Brechweinstein ,  electro- 
lytisch  ausgeschiedene  Metall  enthält  fast  alle  Bestandtheile 
und  Verunreinigungen  der  Lösung  beigemengt.  Aber  eben 
so  verhält  sich  das  aus  einer  Lösungf  von  reinem  Antimon- 
oxyd in  reiner  Salzsäure  (die  zu  Vi  n^it  Aritimonoxyd  gesättigt 
ist)  an  Platinblech,  unter  Anwendung  von  reinem  Antimon 
als  positivem  Polende,  ausgeschiedene  Metall.  In  zwei  Pro- 
ben von  solchem  wurden  gefunden  : 

L  n. 

Antimon  93,36         93,51 

Chlorantimon  SbCIs     5,98  6,03 

Chlorwasserstoff        0,46  0,21 

99,80         99,75, 
nebst    einer   Spur    Wasser.     Lösungsmittel    entziehen    das 
Chlorantimon  viel  rascher  nach  der  Umwandlwg  des  Antimons, 
als  vor  dcrselbeil.    Als  explodirbares  Antimon  63  Tage  lang 
mit  wässerigem  Kali  digerirt  wurde,  verlor  es  2,95  pC.  an 
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Gewicht,  zeigte  aber  noch  Fähigkeit  sich  umzuwandeln  und 
liafs  dabei  V4  so  viel  Wärme  frei  werden  als  im  ursprüng- 
lichen Zustand ;  ein&  andere  Portion  verlor  bei  56  tägigem 
Digeriren  mit  starker  Salzsäure  6,66  pC.  an  Gewicht,  und 
zeigte  nun  kein  Vermögen  mehr,  Wärme  frei  werden  zu 
lassen. 

Das  explodirbare  Antimon  zeigte  gepulvert  unter  dem 
Mikroscop  glatte  glänzende  Körner;  das  umgewandelte  hin- 
gegen körnige^  weniger  glänzende  Oberfläche. 

Gore  ist  der  Ansicht,  das  explodirbare  Antimoii  sei 
eine  durch  schwache  Verwandtschaft  zusammengehaltene  Ver- 
bindung, wohl  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  von  Anti- 
mon und  saurem  salzsaurem  Dreifach-Chlorantimon,  die  durch 
Hitze  zersetzbar  sei;  bei  allmäliger  Umwandlung  trete  eine 
Umlagerung  der  Holecule  ein,  bei  welcher  die  zusammen- 
haltende Verwandtschaft  geschwächt  und  Wärme  entwickelt 
werde ;  bei  plötzlicher  Umwandlung  bewirke  die  freiwerdende 
Wärme  theilweise  Zersetzung. 

Durch  die  Einwirkung  von  Licht  verlor  electrolytisch 
abgeschiedenes  Antimon  sein  Vermögen,  Wärme  zu  ent- 
wickeln ,  nicht. 

Als  graues  (nicht  explodirbares)  Antimon  an  Queck- 
silber abgeschieden  wurde,  bildete  sich  eine  taigige  Verbin- 
dung; amorphes  (^expIodirbares)  Antimon  verband  sich  unter 
denselben  Umständen  mit  Quecksilber  nicht. 

Eine  saure  Lösung  von  Fluorantimon  gab  bei  der  Elec- 
trolyse  graues  krystallinisches  Antimon,  welches  das  Ver- 
mögen ,  zu  explodiren  und  Wärme  zu  entwickeln ,  nicht 
besafs. 
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lieber  die  Verbindungen   der  Erdmetalle  mit  orga- 
nischen RadicaleA; 

von  W.  Halltßachs  und  A.  Schafarik. 


Der  eine  von  uns  hat  nachgewiesen^  dafs  die  bisher  an- 
genommene Homologie  des  Vanadins  mit  Molybdän  und  Scheel 
in  den  Atomvolumen  des  VHnads  und  seiner  Verbindungen 
keine  Bestätigung  findet ;  wohl  aber  fanden  sich  Andeutungen^ 
die  es  als  möglich  erscheinen  lassen ,  dafs  das  Vanad  zum 
Tellur  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  stehe,  wie  das  Ar^en 
zum  Brom  (nach  Dumas'  scharfsinniger  Parallele  der  Arsen- 
reihe mit  der  Reihe  der  Halogene).  Um  eine  Stütze  für 
diese  Ansicht  zu  gewinnen,  schien  es  vor  Allem  nöthig,  das 
Verhalten  des  Hetalles  gegen  Jodälhyl  zu  studiren,  und  es 
ist  natürlich,  dafs  dabei  der  Gedaniie  entstand,  noch  andere 
leichte  Metalle  in  dieser  Richtung  zu  behandeln.  Die  beiden 
Genannten  haben  sich  zu  dieser  Arbeit  verbunden,  und  er- 
lauben sich  hier  eine  vorläufige  Anzeige  von  den  ersten, 
höchst  interessanten  Resultaten  derselben  zu  geben,  da  bei 
den  grofsen  experimentalen  Schwierigkeiten,  die  hier  zu  über- 
winden sind,  die  genaueren  Details  nur  langsam  vorrücken 
können. 

Metallisches  Magnesium,  grob  zerkleinert  und  mit  seinem 
gleichen  Volum  vollkommen  entwässerten  Jodäthyls  in  eine 
starke  Glasröhre  eingeschmolzen,  greift  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Jodäthyl  an  und  setzt  Jodmagnesium 
ab;  bei  -{-  100^  geht  die  Zersetzung  ziemlich  schnell  vor 
sich;  bei  -j-  150  bis  18Ö<>  sind  5  Grm.  Jodäthyl  in  einem 
Tage  zersetzt;  das  Magnesium  ist  in  eine  weifse  Masse  ver- 
wandelt,  die  Flüssigkeit  verschwunden.  Beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  mit  Heftigkeit  Gas  und    die   weifse  Masse 


der  ErdmetaHe  mit  organischen  Radioalen.  207 

liefert  erhitzt  ein  farbloses,  flüchtiges  Liquidum,  welches 
penetrant  zwiebelartig  riecht,  bei  der  kleinsten  Spur  hinzu- 
tretender *Luft  weifse  Wolken  von  Magnesia  absetzt  und  an 
der  Luft  erwärmt  dichte  weifse  Dämpfe  verbreitet ,  aber  sich 
nicht  von  selbst  entzündet.  Es  besteht  wahrscheinlich  aus 
freien  Kohlenwasserstofl^en  mit  Spuren  von  Aethylmagne$%um\ 
die  Hauptmenge  des  letzteren  ist  offenbar  in  der  weifsen 
Hasse  mit  Jodmagnesium  verbunden,  denn  diese  behält  auch 
noch  nach  anhaltendem  und  starkem  Erhitzen  die  Eigen- 
schaft, Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu  zersetzen, 
wobei  bedeutende  Erhitzung  eintritt  und  ein  penetrant  riechen- 
des Gas  entwickelt  wird. 

Fein  zerschnittenes  Aluminiumblech  mit  seinem  doppelten 
Volum  Jodäthyl  eingeschmolzen  greift  letzteres  erst  über 
4-  100^  an;  bei  -{-  180^  geht  die  Zersetzung  sehr  rasch;  in 
zwei  Tagen  sind  5  Grm.  Jodäthyl  zersetzt  und  in  ein  dickes 
syrupähnliches  Liquidum  verwandelt,  trübe  durch  einen  grauen 
Schlamm  (Silicium-  und  Eisengehalt  des  käuflichen  Aluminium). 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  wenig  Gas,  aber  jeder 
Tropfen  des  Liquidums  verbrennt  an  der  Luft  mit  pracht- 
voller Feuererscheinung  und  unter  Bildung  weifser,  brauner 
und  violetter  Dämpfe.  Zugleich  fliegen  Flocken  von  Thon- 
erde-Pompholix  herum.  Der  Röhreninhalt  im  Kohlensäure- 
Strom  abdestillirt ,  liefs  ein  schwereSi  farbloses  Oel  von  un- 
gemein hohem  Siedepunkt  übergehen,  welches  wahrscheinlich 
Aethylaluminium  ist  und  ebenfalls  Wasser  auf  das  Heftigste 
zersetzt.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  auch,  wenn  kein 
Aluminiumjodür  (AU)  gebildet  wird,  das  Aethylaluminium 
doch  eben  so  gut  AlgAets  als  AlAet  (vielmehr  AI^Aets)  sein 
kann.  * 

Pulverförmiges  Vanadin  (aus  VClg  durch  Wasserstoff  re- 
dttcirt}  greift  Jodäthyl  bei  -f- 180^  nur  langsam  an  und  liefert 
ein  tief  rothes  Liquidum ,   dessen  nähere  Untersuchung   bis 
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jetzt  an  Hangel  des  Materials  scheiterte.  Es  ist  von  ent- 
scheidender Wichtigkeit,  ob  hier  AetVJ  (analog  Telluräthyl- 
jodür)  oder  AetsVJ  (analog  Riche's  MefgWJJ  entsteht. 

Phosphor,  Selen  (beide  amorph),  sowie  Tellur  greifen  das 
Jodäthyl  leicht  und  rasch  an,  liefern  auch  wohl  nur  die  schon 
beicannten  Verbindungen;  Bor  und  Silicium  haben  dagegen 
noch  iceine  bestimmten  Resultate  geliefert,  wiewohl  nicht  zu 
zweifeln  ist,  dafs  auch  hier  entsprechende  Verbindungen 
existiren.  Eben  so  gedenken  wir  Beryllium  und  Zirkonium 
in  den  Kreis  unserer  Untersuchungen  zu  ziehen. 

Wenn  zwar  auch  nach  den  Entdeckungen  der  letzten 
Jahre  (wir  erinnern  nur  an  Stannälhyl  und  Plumbäthyl)  höchst 
wahrscheinlich  geworden,  dafs  alle  Elemente  in  Verbindung 
mit  organischen  Radicalen  darstellbar  seien  :  so  ist  es  doch 
überraschend,  die  Metalle  der  so  höchst  trägen  und  feuer- 
festen Erdoxyde  durch  Aethyl  in  volatile,  brennbare,  ja 
selbstentzündliche  Liquida  verwandelt  zu  sehen,  deren  Atom- 
volumina und  Dampfdichten  gewifs  zu  weiteren  Aufschlüssen 
über  die  bis  jetzt  so  räthselhafte  moleculare  Natur  der  an- 
derlhalbatomigen  Radicale  führen  werden,  und  gerade  darum 
erscheint  es  unbedingt  nöthig,  neben  Aluminium  auch  Be- 
ryllium, Zirkonium,  Eisen  und  Chrom  zu  untersuchen.  Zwar 
wissen  wir  durch  Frankland,  dafs  Eisen  auf  Jodäthyl  auch 
bei  -{-  200^  nicht  einwirkt,  und  für  Chrom  ist  nach  Analogie 
dasselbe  zu  erwarten;  aber  Cahours  und  Hofmann 's 
Meisterarbeit  über  die  Phosphorbasen  hat  uns  in  dem  Aethyl- 
zink  ein  Mittel  von  vielleicht  unbeschränkter  Anwendbarkeit 
gelehrt,  das  diese  Schwierigkeit  verschwinden  macht. 

Um  die  Wichtigkeit  der  hier  zu  erwartenden  Resultate 
nur  anzudeuten,  genügt  es,  darauf  aufmerksam  zu  nlT^chen, 
dafs  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  aufUranylchlorür(UsOiClj 
einen  äthylhaltigen  Körper  von  der  Formel  U^OiAet  geben 
wird,  dessen  Eigenschaften  die  Controverse  über  dieUranyl- 
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frage  entscheiden   müssen.    Ist  das  Uransesquioxyd   in  der 

That  Uranyloxyd,  so  wird  obige  Verbindung  als  Verbindung 

zweier  Radicale,   a|s  Uranyläthylür,  indifferent  sein  (in  dem 

Sinne    wie  Zinkäthyl);    sind    aber    die  Sauerstoffatome    des 

Uranoxydes  gleichartig  (wenn  auch  nicht  gleichwerthig) ,    so 

wird    die  Verbindung  UsOsAet    als  Base    auftreten.      Eben 

so  wird   die  Einwirkung  von  Zinkäthyl   auf  Chlorchromsäure 

einen  Körper  CrO^Aet  geben,    der  indifferent  ist,    wenn  die 

CrO  ) 
Chromsäuro  in  der  That  die  Constitution  n-Q  |0i  hat,  sauer 

dagegen,  eine  wahre  äthylirte  Chromsäure ^  wenn  alle  drei 
Sauerstoffatome  der  Chromsäure  (sei  es  auch  ungleichmäfsig} 
zu  ihrer  Acidität  beitragen, 

Es  ist  von  selbst  verständlich,  dafs  an  der  Stelle 
des  Zinkäthyls  bei  allen  diesen  Versuchen  das  Aluminium- 
äthyl, wegen  seiner  geringen  Flüchtigkeit  und  wegen  seiner 
schärfer  ausgesprochenen  electropositiven  Eigenschaften,  mit 
dem  gröfsten  Vortheil  wird  angewandt  werden  können. 

Göttingen  am  6.  December  1858. 


lieber  die  Constitution  des  Scammoniums ; 
von  Dr.  Franz  Keller  in  Speyer. 


Wiederholte  Untersuchungen  dieses  von  mir  in  Band 
CIV,  S.  63  ff.  dieser  Annalen  als  Glucosid  erkannten  Harzes 
führten  mich  zu  dem  Resultate,  dafs  die  dort  beschriebenen 
Zersetzungsproducte  keine  reinen  Substanzen  waren,  und 
setze  ich  im  Nachstehenden  andere,  durch  bessere  Methoden 
erhaltene,  scharf  characterisirte  an  deren  Stelle. 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CIX.  Bd.  2.  Heft.  14 
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I.  Spaltung  des  Harzes  durch  Säuren.  —  Wird  eine  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  des  mehrmals  mit  Knochenkohle  ge- 
reinigten Harzes  mit  dem  gleichen  Volum  englischer  Schwe- 
felsäure versetzt  oder  mit  trockenem  Salzsäuregas  über- 
sättigt und  8  Tage  der  Ruhe  überlassen,  so  ist  die  Spaltung 
vollendet;  beim  Versetzen  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser 
trübt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  fetter  krystallini- 
scher  Schüppchen,  die  sich  alsbald  zu  zusammenhängenden 
Flocken  vereinigen  und  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
begeben.  Bei  längerem  Stehen ,  namentlich  in  offenen  Ge- 
fäfsen,  überzieht  sich  die  Lösung  mit  einer  glänzenden  Kry- 
stallhaut,  an  welcher  gröfsere,  deutlich  ausgebildete  Krystalle 
des  klinorhombischen  Systemes  in  die  Flüssigkeit  hinabragen. 
Der  flockige  Körper  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  eine  Probe  mit  Kalilauge  nicht  mehr  gelb 
gefärbt  wird.  Er  erscheint  dann  meist  blendend  weifs  und 
stellt  nach  dem  Trocknen  eine  schuppig-blätterige^  cholesterin- 
artige  Masse  dar.  Man  schmilzt  nochmals  in  sehr  verdünn- 
ter Kalilauge ,  dann  mehrmals  in  Wasser  um  und  erhält  so 
eine  grobstrahlige  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist leicht  löslich ,  beim  Verdunsten  desselben  in  grofsen 
spröden  durchsichtigen  Krystallblättern  des  angegebenen  Sy- 
stems anschiefst.  Dieselben  haben  anfangs  kaum  einen  Ge- 
schmack, verursachen  jedoch  allmälig  ein  unangenehmes 
Kratzen  im  Schlünde.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt 
durchaus  neutral. 

Auf  Wasser  umgeschmolzen  zerfliefsen  die  Krystalle  zu 
einem  nur  wenig  gelblich  gefärbten  Oel,  welches  bei  37  bis  38^ 
zu  einer  spröden  krystallinischen  Masse  mit  glänzender  Ober- 
fläche erstarrt,  die  namentlich  bei  langsamer  Abkühlung 
grofsblätterig  erscheint. 

In  concentrirter  Kalilauge  löst   sich  dieser  Körper  nach 
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und  nach  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
schöne  Krystallflitter  eines  Kalisalzes  liefert.  Der  schwieri- 
gen Reinigung  von  anhaftendem  Kali  wegen  wurde  dieses 
Salz  nicht  zur  Analyse  verwendet,  sondern  zur  Darstellung 
der  Säure  und  der  Silberverbindung  benutzt.  Auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  scheiden  sich  weifse  Flocken  ab,  welche  sich 
in  der  Wärme  zu  öligen  Tropfen  vereinigen,  die  nach  dem 
Erkalten  als  schön  atlasglänzende  Massen  erscheinen.  Die 
weingeistige  Lösung  reagirt  entschieden  sauer.  Bei  früheren 
unvollkommenen  Spaltungsmethoden  durch  Behandeln  des 
Harzes  mittelst  einer  concentrirten  wässerigen  Kalilösung  und 
späteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  resultirte  ein  Körper,  der 
nur  schwach  saure  Eigenschaften  hatte  und  erst  nach  wieder- 
holtem Erhitzen  mit  alkalischen  Lösungen  in  eine  Säure 
übergeführt  wurde.  Er  war  also  der  Hauptsache  nach  obiges 
Spaltungsproducty  gemengt-  mit  einem  Theile  der  durch  län- 
gere Einwirkung  von  Alkalien  entstehenden  Säure. 

Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Krystalle 
sind  minder  glänzend  und  bestehen  aus  wawellitartig  um 
einen  Mittelpunkt  grüppirten  Nadeln ^  zu  denen  auch  die  um- 
geschmolzene Säure  nach  dem  Erkalten  erstarrt.  Der  Schmelz- 
punkt wurde  zu  60  bis  61^0.  gefunden. 

Nimmt  man  die  Auflösung  des  oben  besprochenen  Körpers 
in  Kalilauge  in  einem  Kolben  mit  Kühlrohr  vor,  so  er- 
scheinen in  demselben  alsbald  gallertartige  Flocken  eines  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Körpers ,  der  nach  einer  anderen 
Methode  reichlicher  erhalten  wird  und  als  ein  Alkohol  er- 
kannt wurde.  Der  neutrale  Körper  verwandelt  sich  daher 
beim  Behandeln  mit  Kali  in  eine  Säure  und  einen  Alkohol. 

Ueber  die  muthmafsliche  Zusammensetzung  des  eben  be- 
schriebenen Körpers  geben  nachstehende  Analysen  Aufschlufs: 
0,153  gaben  0,412  COj  und  0,172  HO. 
0,129      „      0,348    „       „      0,146    „ 

14* 
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0,190  gaben  0,513  COs  und  0,213  HO. 

Diefs  fahrt  im  ZasammenhaU  mil  den  Spaltungsprodocten 
zu  der  Formel  s  gefnndcn 

C28     168         73,68         73,39         73^57         73,63  . 

Hss      28         12,28         12,48         12,55         12,42 

O4       32         14,04         14,13  13,88         13,95, 

welche  aof  einen  dem  Aldehyd  der  Oenanthyisäare  isomeren 
Körper  hinweist  *  . 

Das  Silbersalz  der  mil  Kali  aus  diesem  Körper  erhaltenen 
Säare  wurde  dargestellt  durch  Versetzen  einer  heifsen  wein- 
geistigen, mit  Ammoniak  schwach  übersättigten  Lösung  der- 
selben mit  einer  gleichfalls  erwärmten  Silberlösung.  Flocki- 
ger, kaum  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  mit  Yerdlinntem 
Weingeist  ausgewaschen  wurde. 

Die  zur  Elementaranalyse  yerwendeten  Darstellungen 
ergaben  : 

Für  0,1125  Grm.  0,033  metallisches  Silber,  entspre- 
chend 29,33  pC. 

Für  0,219  Grm.  0,0648  Silber,   entsprechend  29,63  pG. 

Die  Verbrennungen  ergaben  : 

Für  0,166  Grm.  0,301  COs  und  0,1183  HO, 
„    0,217      „     0,329    „      ,    0,158    HO, 
woraus  sich  wohl  die  Formel  : 


180 

49,58 

gefunden 

Cjo 

49,39 

49,26 

Hot 

27 

7,43 

7,89 

8,09 

0« 

48 

13,24 

. 

Ag 

108 

29,75 

9 



— 

_  29,33      29,63 

363 
ableiten  labt ;  allerdings  hat  die  Verbindung  CsoHsgOei  Ag  mit 
49,31  pC.  C  und  7,94  pC.  H  eine  gröfsere  Wahrscheinlichkeit 
fllr  sich,  aber   eine  Zusammenstellung  der  Formel  CsoHsoOe 
mit  dem  gleichzeitig  mit   der  Säure  sich  bildenden  Alkohol 
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C^StsOg  würde  für  den  neutralen  Körper  die  Formel  C28H29O4 
erfordern,  die  ziemlich  unwahrscheinlich  ist;  denn 

CsoHsoOe  ""t"  ^26112802  =  €56115808  =  2  C28H29O4. 

Die  Analyse   der  von    dem  flüchtigen  Körper   möglichst 

befreiten  Säure  gab  folgende  Anhaltspunkte  : 

0,202  Grm.  gaben  0,521  CO2  und  0,203  H,  entsprechend 
der  Formel  : 


Cao 

180 

70,31 

gefunden  : 
70,28 

Frfibere  Analyse 
70,01 

Has 

28 

10,93 

11,13 

12,00 

06 

48 

18,76 

18,59 

17,99 

256. 

Bei  der  früheren  Spaltungsweise  erhielt  ich  eine  Säure, 
deren  Analysen  im  Mittel  die  oben  angegebenen  Zahlen  ge- 
liefert hatten  und  der  ich  die  Formel  CaeHsgO?  beigelegt 
hatte.  Wie  schon  bemerkt  konnte  diese  Säure  der  Art 
ihrer  Darstellung  nach  nicht  rein  sein  und  mufste  ihre  For- 
mel durch  die  obige  ersetzt  werden. 

Die  von  dem  beschriebenen  Körper  getrennte,  schwach 
gelblich  gefärbte ,  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  liefert 
beim  Schütteln  mit  Aether  eine  dunkel- weingelbe  Schichte, 
die  abgenommen  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein 
Aldehyd  zurückläfst,  welches  sich  durch  die  bekannte  Silber- 
reaction,  so  wie  durch  sein  Verhalten  zu  Ammoniak  in 
ätherischer  Lösung  hinreichend  als  solches  characterisirt ; 
man  erhält  auf  letzterem.  Wege  eine  deutliche  Krystallisation, 
aus  stumpfen  Rhomboedern  oder  Würfeln  bestehend. 

Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Kalihydrat 
erhält  man  unter  tief  braungelber  Färbung  eine  Säure,  welche 
als  Yaleriansäure  erkannt  wurde,  und  die  bei  Beschreibung 
der  Spaltung  des  Harzes  durch  Kali  genauer  beschrieben 
werden  soll. 

Das  Scammonium  enthält  sonach  ein  Aldehyd,  oder  einen 
im  Character   den   Aldehydjen    sehr    nahestehenden    Körper, 
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welcher  bei  der  früheren  Spaltongsmethode  geradezu  als 
flächtige  Säure  auftrat,  und  ist  derselbe  keineswegs  als  eine 
Verunreinigung  anzusehen.  Aechte  Sorten  des  Scammoniums 
zeigen  auf  dunkelem  Grunde  heilere  Concretionen ,  welche 
beim  Befeuchten  mit  Kali  oder  Ammoniak  eine  intensiv  gelbe 
Färbung  annehmen,  und  empfehle  ich  diese  Reaction  alsCri- 
terium  der  Reinheit  und  drastischen  Qualität. 

Was  den  mit  den  genannten  Körpern  gepaarten  indiflfe- 
renten  Harzbestandtheil  betrifiTt,  so  war  es  bis  jetzt  nicht 
möglich,  analysirba^e  Stoffe  daraus  abzuscheiden.  Neutralisirt 
man  die  auf  angegebene  Weise  mit  Aether  erschöpfte  alko- 
holische Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron,  destillirt  Aether 
und  Alkohol  ab,  wobei  noch  kleine  Mengen  von  Aldehyd 
und  Vaieriansäureäther  übergehen,  dampft  die  rückständige 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ein  und  zieht  mit  Alkohol  aus,  so 
erhält  man  einen  dunkel  gefärbten  Syrup,  welcher  noch  keine 
Reaction  auf  Zucker  giebt,  wohl  aber  nach  dem  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  jedoch  kaum  ein  Auftreten 
anderer  Producte  wahrzunehmen  ist.  Die  mögliche  Anwesen- 
heit von  Glycerin  in  diesem  Syrup,  welcher  in  Alkohol  lös- 
lich ist  und  daraus  durch  Aether  in  weifsen  Wolken  gefällt 
wird,  soll  weitere  Versuche  veranlassen.  Einstweilen  genügt 
die  Annahme  eines  KohlenhyJrates  von  der  Formel  C1SH9O9, 
worauf  auch  die  Zusammenstellung  der  Factoren  hinzudeuten 
scheint;    denn  : 

C10H10O2 
C86H27O27 

Einige  Wahrnehmungen  machen  es  mir  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  aufser  dem  Aldehyd  der  Valeriansäure  noch 
Ameisensäure  oder  deren  Aldehyd  vorhanden  ist,   so  dafs, 
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wenn  weitere  Untersuchungen  diers  bestötigen  sollten,  kein 
Grund  vorhanden  ist,  von  der  früher  aufgestellten  Formel 
CtoHstOss  abzugehen. 

II.  Spaltung  des  Haries  mä  Kali  m  toeingeistiger  Lö- 
sung. —  Trägt  man  in  eine  kochende  weingeistige  Lösung 
des  Harzes,  welche  durchaus  farblos  ist,  Stücke  von  Kali- 
hydrat^  so  färbt  sich  dieselbe  augenblicklich  gelb;  eine  Be- 
merkung^ die  ich  bereits  früher  gemacht,  deren  Ursache  ich 
jedoch  einer  Verunreinigung  des  Harzes  zugeschrieben  hatte. 
Diese  Reaction  rührt  von  dem  oben  erwähnten  Aldehyd  her. 
Bei  längerem  Kochen  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  unter  Ab- 
scheidung von  dunkelen  Flocken,  die  sich  in  dem  kochenden 
Weingeist  nur  schwer  lösen,  beim  Erkalten  sich  wieder  nie- 
derschlagen und  durch  weiteren  Zusatz  von  Weingeist  voll- 
ständig abgeschieden  werden  können. 

Die  überstehende  klare  Flüssigkeit  scheidet  beim  Ver- 
setzen mit  viel  Wasser  reichliche  Flocken  ab,  die  leicht  ge- 
sammelt werden  können  und  sich  als  denselben  flüchtigen 
Körper  erweisen^  der  aus  dem  mit  Weingeist  und  Schwefel- 
säure erhaltenen  Spaltungsproducte  durch  Behandeln  mit  Kali 
entsteht. 

Iji  der  rückständigen.  Flüssigkeit  ist  das  Kalisalz  der  Va- 
leriansäure  enthalten.  Dampft  man  dieselbe  ab,  versetzt  mit 
Schwefelsäure  und  destillirt,  so  erscheinen  reichliche  Tropfen 
einer  öligen  Säure,  welche  durch  wiederholte  Rectification 
und  Entwässerung  über  Chlorcalcium  als  eine  stechend  sauer 
riechende,  zwischen  170  und  175^  siedende  Flüssigkeit  er- 
halten wurde. 

Das  Silbersalz  der  Säure  wurde  aus  schwach  ammoniaka- 
lischer  Lösung  dargestellt  und  wegen  einiger  Löslichkeit  in 
Wasser  mit  Weingeist  gewaschen.  Weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  deutliche  kleine  Kry- 
stallnadeln  zeigte;   nicht  sehr  empfindlich  gegen  das  Licht; 
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beim  Umkrystailisiren  aus  heifsem  Wasser  zum  Theil  zer- 
setzbar. 

Hehrfache  Darstellungen  ergaben  einen  Siibergehalt  von 
51,90  bis  51,60. 
0,242  Grm.  gaben  0,255  COs  und  0,918  HO,  entsprechend  : 

berechnet  gefunden 

Cio         28,70  28,60 

H9  4,30  4,21 

O4  15,33  15,44 

Ag         51,67  51,75. 

Eine  einzige  Darstellung  gab  Resultate,  welche  sich 
annähernd  an 

berechnen  liefsen;  doch  halte  ich  erstere  Formel,  welche  aus 
einer  Säure,  die  ziemlich  constanten  Siedepunkt  hatte,  resul- 
tirte,  für  wahrscheinlicher.  Möglich ,  dafs  in  letzterem  Falle 
noch  etwas  Ameisensäure  beigemengt  war. 

Um  sich  den  öfter  besprochenen,  als  Alkohol  bezeichne- 
ten Körper  rein  darzustellen ,  bringt  man  die  bei  Spaltung 
des  Harzes  erhaltene  alkoholische  Flüssigkeit,  die  noch  reich 
ist  an  Kali,  in  einen  Kolben,  destillirt  den  Weingeist  ab  und 
ersetzt  denselben  durch  Wasser.  Wenn  der  letzte  Rest  von 
Weingeist  übergegangen,  beschlägt  sich  die  Wand  des  Kol- 
bens mit  einer  dünnen  Fettschicht,  die  allmälig  iii  die  Steig- 
röhre und  dann  in  das  Kühlrohr  übergeht  und  in  Gestalt 
gallertartiger  Pfropfen  aus  demselben  tritt.  Seine  Darstellung 
ist  mühsam ,  und  fand  ich  es  geeigneter,  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  das  Harz  selbst  anzuwenden  und  es  in 
sehr  geräumigen  Kolben  geradezu  mit  nicht  zu  concentrirter 
Kalilauge  zu  destilliren. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgt  nicht  allein  beim 
Behandeln  mit  Kali^  sondern  auch  mit  Barytwasser,  und  habe 
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ich  denselben  auch  aus  Jalappin,  wie  es  käuflich  zu  haben, 
erhalten.  Dieser  Körper  mufs  daher  nothwendig  dem  früher 
durch  Erhitzen  des  Scammonins  mit  Kalilauge  und  Zersetzen 
der  Auflösung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Spaltungsproducte 
beigemengt  gewesen  sein.  Wirklich  erhielt  ich  aus  einem 
Reste  der  früher  zur  Analyse  verwendeten  s.  'g.  Scammonol- 
säure  diesen  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Körper. 

Auf  Wasser  umgeschmolzen  zerfliefsen  die  wie  Kiesel- 
gallerte aussehenden  Pfropfen  zu  einer  vollkommen  klaren 
Oelschicht,  welche  beim  Erkalten  eine  sehr  zart  krystallini* 
sehe  Structur  zeigt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  im  Haarröhr- 
eben  unter  Anwendung  zweier  in  einander  stehender  Gläser 
genau  zu  40^  C.  gefunden,  wo  auch  der  Erstarrungspunkt 
liegt. 

Die  Elementaranalyse  ergab  : 

für  0,212  Grm.  0,607  CO»  und  0,270  HO 
für  0,142  Grra.  0,406  CO»  und  0,180  HO, 
womit  die  Berechnung  als 


berechnet 

gefnnden 

^26 

m^Ts 

77,95         78,06 

H28 

28  =  14 

14,08         14,15 

O2 

16  =    8 

7,97           7,79 

200  . 

genau  übereinstimmt. 

Die  Entstehung  desselben  aus  dem  mit  der  Formel 
CsgHssO«  bezeichneten  Körper  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

CseHößOg   =    C26n2802   -|-   C80H28O6. 

Schliefslich  bemerke  ich  noch,  dafs  bei  dem  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  die  mit  Ammoniak  versetzte  weingeistige 
Lösung  des  Harzes  silberglänzende  Blättchen  einer  noch  nicht 
näher  untersuchten  Verbindung  sich  ausscheiden ,  was  ein 
weiterer  Beweis  für   die  Gegenwart  aldehyd-  oder  aceton- 
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artiger  Körper  in  dem  durch    stärkere  Agentien    noch   nicht 
veränderten  Harze  ist. 

Was  die  purgirende  Wirkung  des  Harzes  betrifiFt,  zu 
deren  rationeller  Begründung  obige  Versuche  unternommen 
wurden  und  weiter  fortgesetzt  werden  sollen,  so  mag  vielleicht 
die  Herstellung  eines  dem  Taurin  analogen  Körpers  aus  den 
Aldehyden  des  Harzes  und  dessen  weitere  Beziehungen  zu 
einer  der  Gallensäuren  weitere  Aufschlüsse  versprechen. 


Untersuchungen  über  organische  Metaliverbindungen ; 

von  G.  B.  Buckton*'). 


In  Beziehung  auf  das  Quecksilberäthyl  C^HsHg  wurde 
schon  in  der  früheren  Mittheilung  über  das  Quecksilber- 
methyl  CsHsHg '*'^)  bemerkt,  dafs  seine  Darstellung  grofse 
Schwierigkeiten  bietet.  Secundäre  Zersetzungen  und  die 
hohe  Temperatur,  welche  zur  Einleitung  der  Einwirkung 
nöthig  ist,  zeigten  sich  schon  bei  der  verhältnifsmäfsig  leich- 
teren Darstellung  des  Quecksilbermethyls  C^HsHg  durch  De- 
stillation von  Cyankalium  und  Jod-QueCksilbermethyl  CsH8Hg2J 
störend  und  liefsen  die  Ausbeute  an  jener  Verbindung  be- 
trächtlich geringer  ausfallen,  als  sie  der  Rechnung  nach  hätte 
sein  sollen.  Ein  noch  gröfserer  Verlust  fand  bei  der  Destil- 
lation von  Cyankalium  mit  Jod  <- Quecksilberäthyl  C^HsHgsJ 
statt ,  so  dafs  nur  so  viel  Quecksilberäthyl  C4H5Hg  erhalten 
wurde,  um  einige  der  hauptsächlichsten  Eigenschaften  de9- 


*)  Chem.  Gaz.  1858,  415. 
**)  Diese  Annulen  CVIU,  103. 
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selben  oberflächlich  untersuchen  zu  lassen.  Eine  andere 
Darstellungsweise  dieser  Verbindung  war  somit  wünschens- 
werth. 

Die  mächtigen  und  in  so  bestimmten  Richtungen  sich 
äufsernden  Verwandtschaften  des  Zinkäthyls  haben  bereits 
für  die  Lösung  mehrerer  chemischer  Probleme  das  Mittel 
dargeboten,  und  schienen  auch  in  diesem  Fall  günstigen  Er- 
folg zu  versprechen.  Die  Art,  wie  Zinkäthyl  auf  Wasser 
und  Chlorwasserstoff  einwirkt,  liefs  mit  Grund  erwarten,  dafs 
es  auch  mit  verschiedenen  anderen  Oxyden ,  Chloriden  und 
Jodiden  merkwürdige  Zersetzungen  zeigen  werde.  Unter 
Benutzung  des  Zinkäthyls  gelang  es  in  der  That^  mehrere 
metallhaltige  organische  Radicale  zu  isoliren;  und  man  darf 
hoffen,  dafs  hiermit  ein  Ausgangspunkt  dafür  gewonnen  ist, 
in  bestimmter  Weise  die  Formeln  für  mehrere  dieser  Verbin- 
dungen festzustellen,  deren  Zusammensetzung  bisher,  bei  der 
Complicirtheit  der  ihnen  beigelegten  Formeln,  als  zweifelhaft 
erscheinen  konnte. 

Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Quecksilberchlorid.  — 
Quecksilberchlorid  wirkt  mit  grofser  Heftigkeit  auf  Zink- 
äthyl ein,  so  dafs  man  zur  Mäfsigung  der  Einwirkung  den 
Apparat  mittelst  Wasser  abkühlen  mufs  und  das  wohlge- 
trocknete Quecksilberchlorid  nur  allmälig  zusetzen  darf.  Ein 
Ueberschufs  des  letzteren  Salzes  mufs  vermieden  werden, 
da  sonst  Chlor  -  Quecksilberäthyl  CAHsOggCl  gebildet  würde. 
Sind  jene  beiden  Substanzen  in  richtigem  Verhältnifs  zusam- 
mengebracht, so  erwärmt  man' den  Apparat,  und  Quecksilber* 
äihyl  C^HsHg  geht  dann  bei  der  Destillation  als  eine  schwere, 
farblose 9  fast  gar  nicht  riechende  Flüssigkeit  über;  das  ihm 
noch  beigemischte,  überschüssig  gewesene  Zinkäthyl  wird 
dann  durch  Zusatz  von  Wasser  zersetzt,  und'  eine  genau  zur 
Auflösung  des  hierbei  ausgeschiedenen  Zinkoxyds  hinrei- 
chende Menge  verdünnter  Sulzsäure  zugefügt. 
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Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  chemischen  Vor- 
gänge sind  : 

CAHftZn  -f  HgCl  =  CÄHg  +  ZnCl, 
and,   wenn   das  Ouecksilberchlorid  in  Ueberschufs  vorhan- 
den wäre  : 

CAHg  +  HgCl  =  C^HöHgaCI. 

Das  reine  Quecksilberäthyl  Cß^llg  siedet  zwischen  158 
und  160^  C.  Es  entzündet  sich  leicht  und  brennt  mit  einer 
leuchtenden,  etwas  rauchenden  Flamme  unter  Ausstofsen  von 
Ouecksiiberdampf.  Es  ist  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser.  In 
Alkohol  löst  es  sich  nur  wenig,  aber  es  ist  leicht  mischbar 
mit  Aether.  Sein  Verhalten  gegen  Säuren  ist  dem  früher 
angegebenen  des  Quecksilbermethyls  QiHaHg  ganz  analog. 
Verdünnte  Säuren  wirken  nur  wenig  auf  es  ein,  aber  bei 
Einwirkung  heifser  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure entwickelt  sich  Aethylwasserstoflf,  und  ein  Salz  von 
Quecksilberäthyl  C4H5Hg8  bleibt  in  Lösung. 

Das  spec.  Gewicht  von  Quecksilberäthyl  C^HsHg,  welches 
den  Siedepunkt  158^  bis  160^.zeigte9  wurde  =  2,444  gefun- 
den ,  und  die  Analyse  desselben  Präparats  ergab  Zahlen, 
welche  mit  den  von  der  angegebenen  Formel  geforderten 
sehr  genau  übereinstimmten.  Die  Richtigkeit  dieser  Formel 
wurde  noch  durch  die  Ermittelung  der  Dampfdichte  bestätigt. 
Ein  erster  Versuch,  diese  zu  bestimmen,  mifslang,  weil  der 
Dampf  bei  dem  Erhitzen  um  einige  Grade  über  205^  sich 
unter  schwacher  Explosion  zersetzte;  es  überzog  sich  hier- 
bei der  Ballon  an  seiner  inneren  Wandung  mit  einem  aus 
metaUischem  Quecksilber  bestehenden  grauen  Häutchen  und 
aufserdem  enthielt  er  ein  brennbares  Gas,  so  dafs  es  scheint, 
als  ob  das  Quecksilberäthyl  C^HsHg  bei  der  angegebenen 
Temperatur  zu  Quecksilber  und  Aethyl  gespalten  würde.  Ein 
anderer  Versuch  fiel  glücklicher  aus  und  ergab  die  Dampf- 
dichte =  9,97.     Diese   Zahl   ergiebt  bei   Division   in    das 
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129 
Aequivalentgewicht    von    CJl^üg    den    Quotienten  -  qq, — 

=  12,94;  wenn  dem  Dampf  des  Quecksilberäthyls  CiU^Ug 
eine  Condensation  auf  2  Volume  zukäme,  sollte  dieser  Quo- 
tient genauer  =  14,86  sein,  und  die  theoretische  Dampfdichte 

129 
von  QHsHg  würde  sich  =  . .  ^     ==  8,68  berechnen  •!. 

Zur  Vervollständigung  des  hier  Mitgetheilten  will  ich 
noch  Einiges  über  das  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  Queck- 
silberchlorür  anfuhren. 

Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dafs  alle  Versuche, 
aus  Jod -Quecksilbermethyl  C2H8HgaJ  das  Radical  CgHsHgs  zu 
isoliren,  bisher  erfolglos  geblieben  sind.  Es  war  nicht  zu 
erwarten,  dafs  die  Aethylverbindung  C^HsHgs  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  Quecksilberchlorür  darstellen 
lasse.  In  der  That  findet  bei  dieser  Einwirkung,  welche 
kräftig  vor  sich  geht,  Bildung  von  CAHsHg  und  Freiwerden 
von  Quecksilber  statt. 

Das  Verhalten  von  Quecksilberchlorür  und  Quecksilber« 
Chlorid  gegen  Zinkäthyl  ist  also  ein  verschiedenes ,  wie  diefs 
die  Gleichungen 

C^HßZn  +  HgjCI  =  CAHg  +  ZnCl  +  Hg 
und  C^HfiZn  +  HgCl    =  C^Hg  +  ZnCl 
ausdrücken. 

Nachdem  es  gelungen  war,  in  dem  Zinkäthyl  durch  Be- 
handlung desselben  mit  einem  Chlormetall  das  Zink  durch 
ein  anderes  Metall  zu  ersetzen,   bot   sich  zunächst  die  Auf- 


*)  in  der  früheren  Miuheilang  über  Quecksilbermethyl  CsHgHg  wurde 
irriger  Weise  die  beobachtete  Dampf  dichte  zu  14,86  angegeben ; 
sie  warde  =  8,29  gefunden  und  die  theoretische  Dampfdichte  von 
CgHsHg  berechnet  sich  für   eine  Condensation   auf  2  Volume   zu 

115     _ 
14,46    ""  ^'^  Q.  B,  B. 


222  Bück  ton,  Untersmhungen  über 

gäbe,  das  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  andere  Salze, 
namentlich  auch  die  Salze  metallhaltiger  organischer  Radicale 
zu  untersuchen. 

Einwirkung  des  Zinkäihyls  auf  Jod  -  Quecksilberä(hyl 
C4H6Hg8J.  —  Kohlensäuregas  oder  gewöhnliches  Stein- 
kohlengas wurde  in  eine  Retorte  eingeleitet  bis  die  atmo- 
sphärische Luft  aus  derselben  verdrängt  war;  dann  wurden 
etwa  2  Unzen  Zinkäthyl ,  das  fast  frei  von  Acther  und  ganz 
frei  von  Jodäthyl  war,  hineingebracht,  Jod-Quecksilber- 
äthyl  C4H5Hg2J  allmälig  durch  den  Tubulus  der  Retorte  hin- 
zugesetzt und  mit  dem  Zinkäthyl  durch  Schütteln  gemischt. 
Das  Zinkäthyl  löst  das  Jod-Quecksilberäthyl  zuerst  auf,  dann 
aber  scheidet  sich  Jodzink  aus.  Die  Retorte  wurde  nun  er- 
hitzt und  die  Temperatur  allmälig  bis  zum  Auftreten  gas- 
förmiger Destillationsproducte  gesteigert.  Das  Destillat  wurde 
gewaschen  und  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt. 
So  wird  Quecksilberäthyl  CAHsHg  in  leichterer  Weise,  als 
nach  jedem  anderen  Verfahren,  erhalten,  da  sich  das  Jod- 
Quecksilberäthyl  C4H5Hg2J  leicht  aus  Jodäthyl  und  Queck- 
silber im  zerstreuten  Tageslichte  darstellen  läfst  und  seine 
Einwirkung  auf  Zinkäthyl  ganz  glatt  vor  sich  geht.  —  In 
entsprechender  Weise  läfst  sich  das  Quecksilbermethyl  QiHsHg 
darstellen. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chlorblei.  —  Die  nahen 
Beziehungen,  welche  zwischen  Blei,  Quecksilber  und  Silber 
bezüglich  ihrer  Aequivalentgewichte,  ihrer  Salze  und  anderer 
Eigenschaften  stattfinden,  liefsen  hoffen,  dafs  sich  auch  blei- 
und  silberhaltige  organische  Radicale  darstellen  lassen. 

Die  Existenz  einer  solchen  Blei  verbin  düng  liefs  sich  mit 
Sicherheit  annehmen ,  da  mehrere  Salze  einer  solchen ,  von 
complicirter  Zusammensetzung,  durch  Low  ig  beschrieben 
sind.  Dieser  ging  bei  seinen  Versuchen  von  der  Behandlung 
einer  Legirung  von  Blei  und  Natrium  mit  Jodäthyl  aus.    Das 
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hauptsächlichste  Product  dieser  Einwirkung,  und  wie  es  scheint 
das  einzige  analysirte,  wäre  das  einem  Sesquichlorid  ver- 
gleichbare Radical  Pb2(C4H5)8,  Ich  versuchte  die  Jodverbin- 
dung dieses  Radicals  darzustellen,  indem  ich  zugeschmolzene 
Röhren,  welche  gekörntes  Blei  und  Jodäthyl  enthielten,  den 
Sonnenstrahlen  aussetzte;  doch  ohne  Erfolg.  Eben  so  wenig 
wurde  ein  günstiges  Resultat  erhalten ,  als  ich  Bromäthyl  an 
der  Stelle  des  Jodfithyls  anwendete,  und  selbst  dann  nicht, 
als  die  Glasröhren  mittelst  hoch  gespannten  Dampfes  stark 
erhitzt  wurden. 

Ich  habe  Löwig's  Verfahren  nicht  in  AnwenSung  ge- 
bracht, da  ich  vermuthete,  es  möchten  sich  dabei  verschie- 
den constituirte  Radicale  bil<len ,  welche  sich ,  aufser  bei 
Arbeiten  in  grofsem  Mafsstab,  nicht  wohl  trennen  lassen 
möchten. 

Um  ein  bleihaltiges  organisches  Radical  darzustellen, 
brachte  ich  trockenes  Chlorblei  zu  Zinkäthyl.  Das  Chlorblei 
schwärzte  sich  sofort,  in  Folge  der  Ausscheidung  von  metalr 
lischem  Blei ;  zugleich  fand  mäfsige  Wärmeentwickelung  statt. 
Das  Chlorblei  wurde  im  Ueberschufs  zugesetzt,  und  die 
Masse  mittelst  eines  Glasstabs  gut  gemischt.  Dann  wurde  sie 
während  einiger  Hinuten  mäfsig  erwärmt,  und  die  überste- 
hende klare  Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette  abgenommen. 
Diese  Flüssigkeit  scheint  eine  Verbindung  von  Zinkäthyl  und 
bleihaltigen  Radicalen  zu  sein.  Sie  raucht  schwach  an  der 
Luft ,  und  durch  Digeriren  mit  Chlorblei  scheint  sie  nicht 
von  Zinkäthyi  befreit  und  zu  einer  reinen  Bleiverbindung 
umgewandelt  werden  zu  können.  Ein  grofser  Theil  des 
darin  noch  enthaltenen  Zinkäthyls  läfst  sich  indessen  durch 
Destillation  aus  ihr  entfernen;  doch  ist  es  nicht  rathsam,  die 
Temperatur  hierbei  über  140  bis  150^  C.  steigen  zu  lassen. 
Das  in  der  Retorte  Rückständige  wurde  nun  mit  Wasser  und 
verdünnter  Salzsäure  behandelt,   wo  ein  bleihaltiges  Radical 
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sich  in  Form  untersinkender  farbloser  Tropfen  ausschied. 
Wird  dieses  vorsichtig  destillirt ,  so  steigt  das  Thermometer 
bald  auf  200^;  aber  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der 
Dampf  leicht  y  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Blei. 
Bei  dieser  Neigung  der  Substanz,  sich  zu  zersetzen,  läfst 
sie  sich  nur  schwierig  frei  von  den  beigemischten  niedriger 
siedenden  Körpern  erhalten. 

Der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  ging  zwischen  198 
und  202^  über;  er  ergab  das  spec.  Gewicht  1,55  und  eine  der 
Formel  PbCgHio  =  Pb(C4H5)2  entsprechende  Zusammensetzung 
(der  Kofilenstoffgehalt  wurde  etwas  höher  gefunden,  als 
diese  Formel  verlangt).  Diese  Substanz  ist  eine  farblose, 
schwach  oder  gar  nicht  riechende  Flüssigkeit ,  unlöslich  in 
Wasser,  mischbar  mit  Aether;  sie  entzündet  sich  leicht  und 
brennt  mit  schöner  orangefarbener  blaugesäumter  Flamme, 
unter  Bildung  eines  aus  Bleioxyd  bestehenden  Rauches.  Sie 
scheint  unfähig  zu  sein,  ohne  theilweise  Zersetzung  Salze  zu 
bilden.  Schwache  Säuren  wirken  auf  sie  nicht  bemerkbar 
ein;  läfst  man  aber  concentrirte  Säuren  unter  mäfsigem  Er- 
wärmen darauf  einwirken ,  so  wird  ein  Gas  entwjckelt  und 
krystallisirbare  Salze  entstehen.  Die  in  dieser  Weise  sich 
bildende  Chlorverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  krystallisirt  aus  der  letz- 
teren Lösung  in  seideartigen,  sehr  flüchtigen,  zum  Niefsen 
und  Thränen  reizenden  Nadeln;  sie  wird  durch  längeres 
Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  Chlorblei  und  flüch- 
tigen Producten  zersetzt.  Eine  schwefelsaure  Verbindung 
entsteht  als  krystallinische  Masse  bei  dem  Erwärmen  von 
Pb(C4H5)2  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure; 
zweckmäfsig  schüttelt  man  beide  Substanzen  in  einem  ver- 
schlossenen Glasgefäfs ,  dessen  Stöpsel  man  von  Zeit  zu  Zeit 
lüftet,  um  das  freiwerdende  Gas  austreten  zu  lassen.  Beide 
hier  erwähnte  Verbindungen  sind  noch  nicht  genauer  unter- 
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sucht,   aber   es  werden  bald  nähere  Angaben   über  ihre  Zu- 
sammensetzung mitgetheilt  werden. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  ChlorsHber.  —  Diese  Einwir- 
kung erfolgt  mit  einiger  Heftigkeit ,  und  eine  schwarze  Sub- 
stanz sinkt  in  der  Flüssigkeit  nieder,  welche  als  ein  Gemenge 
von  Chlorsilber  und  metallischem  Silber  erkannt  wurde.  Das 
Zinkäthyl  scheint  theilweise  unzersetzt  zu  bleiben,  selbst 
wenn  ein  Ueberschufs  von  Chlorsilber  zugesetzt  und  starke 
Hitze  angewendet  wird.  Bei  Zusatz  von  Wasser  tritt  Auf- 
brausen ein,  und  nur  Chlorzink  findet  sich  dann  in  Lösung. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  Aether  an  der  Stelle 
des  Wassers  angewendet,  da  sich  eine  feste,  in  Aether  lös- 
liche Verbindung  möglicherweise  hätte  bilden  können.  Die 
Einwirkung,  welche  statt  hatte,  scheint  indessen  lediglich  die 
durch  die  Gleichung 

C^HsZn  +  AgCl  =  ZnCI  +  Ag  +  C^Hs 
ausgedrückte  zu  sein. 

Ein  ähnliches  negatives  Resultat  wurde  erhalten,  als  ich 
Zinkäthyl  auf  Platinchlorür  einwirken  liefs ;  es  findet  hierbei 
heftige  iBinwirkung  statt ,  und  das  Platin  wird  in  der  Form 
von  Platinschwarz  niedergeschlagen.  Aehnliches  findet  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Kupferchlorür  statt;  eine 
Verbindung  von  Kupfer  mit  Aethyl  liefs  sich   nicht  erhalten. 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jod-Stannäthyl —  Jod-Stann- 
äthyl  CJIsSnJ  wurde  leicht  erhalten  durch  Erhitzen  von  Jod- 
äthyl mit  überschüssiger  Zinnfolie  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  150  bis  160^  Die  reinen  farblosen  Krystalle,  welche 
sich  bei  einiger  Gewandtheit  erhalten  lassen,  wurden  ge- 
schmolzen  in  eine  Zinkäthyl  enthaltende  Retorte  gebracht; 
diese  mufs  mittelst  Wasser  kalt  gehalten  werden.  Die  hierbei 
resultirende  Masse  wurde  losgebrochen  und  die  Retorte  dann 
bis  zu  210^  erhitzt;  das  Destillat,  welches  etwas  unzersetzt 
gebliebenes  Zinkäthyl  enthielt,  wurde  mit  Wasser  geschüttelt 

Ann.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CIX.  Bd.  2.  Heft.  ^^ 
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und  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit   verdünnter  Säure 
behandelt. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nochmals  fractionirter 
Destillation  unterworfen.  Bei  weitem  der  gröfste  Theil  ging 
zwischen  170  und  180^  als  eine  farblose,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  über.  Der  Theil  des 
Destillats^  welcher  zwischen  176  und  180^  siedete,  würde 
analysirt  und  ergab  bei  der  Verbrennung  mit  Kvpferoxyd 
Zahlen,  die  der  Formel  SnCsHio  =  Sn(C4H5)2  entsprachen. 
Diese  Substanz  zeigte  das  spec.  Gewicht  1,192;  in  den  her^ 
vorstechenderen  äufseren  Eigenschaften  gleicht  sie  der  oben 
besprochenen  Bleiverbindung  Fb(C4H5}2  >  zeigt  übrigens  mehr 
Beständigkeit.  Sie  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  ge-** 
färbter  Flamme  und  unter  Funkensprühen ,  wie  Zinn  in  der 
Flamme  eines  Knallgas  -  Gebläses.  Sie  verhält  sich  in  mehr-^ 
facher  Beziehung  anders  als  i9i^  von  Frankland  durch 
Einwirkung  von  Zrnk  auf  ein  Stannäthyl-Salz  dargestellte 
Staniläthyl  C4H5Sn ;  letzteres  wird  beschrieben  als  eine  dicke 
ölige,  heftig  riechende  Substanz  von  1,55  spec.  Gewicht, 
und  es  hat  auch  .  einen  niedrigeren  Siedepunkt,  etwa  150^ 
Das  von  mir  erhaltene  Radical  Sn(C4H5}8  ist  vollkommen 
farblos,  ohne  Geruch,  9nd  wird  durch  Salzsäure  nur  schwierig 
angegriffen;  bei  dem  Erhitzen  findet  langsame  Gasentwicke- 
lung statt  und  eine  Chlorverbindung  wird  gebildet,  welche 
reicher  an  Zinn  zu  sein  scheint  wie  das  ursprüngliche  Radical. 
Diese  Chlorverbindung  krystallisirt  nur  schwierig  und  hat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Oelconsistenz;  sie  riecht  heftig 
stechend  und  giebt  bei  dem  Erwärmen  einen  Dampf,  der 
die  Haut  des  Gesichts  schmerzend  angreift  und  zu  heftigem 
Niesen  reizt.  Eine  entsprechende  Bromverbindung  entsteht 
bei  Zusatz  von  Brom  zu  dem  Radical  SnCC4H5)2;' sie  ist  eine 
ölige,  sehr  stark  riechende  Substanz ,  welche  bei  Zusatz  von 
Ammoniak  ein  Oxyd   ausscheidet,    das  mit  Säuren  krystalli- 
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sirbare,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bildet.  Von  einer 
genaueren  Untersuchung  dieser  Verbindungen  und  ihres  Ver- 
haltens zu  Zinkäthyl  sind  interessante  Ergebnisse  zu  erwar- 
ten, und  es  ist  möglich,  dafs  sich  die  zahlreiche^  complicirt 
ztts^mmengesetzten Zinnäthyle,  welche  Löwigu. a.  beschrie- 
ben ,  auf  wenige  einfachere  Radicale  zurückführen  lassen. 
Ich  bin  jetzt  mit  dieser  Untersuchung  beschäftigt  und  werde 
die  Resultate  später  mittheilen. 

Bemerken  will  ich  noch,  daf«  die  Ulitersttchüng ,  wie 
Zinkälhyl  auf  andere  Gruppen  von  MetallverMndungen ,  na- 
mentlich die  des  Arsens,  Wismiiths  und  Antimons,  einwirkt^ 
eine  reiche  Ernte  mit  grofs^if  Wahrscheinlichkeit  rerSpricht. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Kaiihydrats  auf  glycerin^ 

säures  Kali; 

von  Heinrich  Debus. 


In  einer  andern  Abhandlung^}  habe  ich  nachgewiesen, 
dafs   einige   Salze   der  Glyoxylsäute  durch   Kali  oder  Ealk- 
hydrat    in  Verbindungen  ^er  Glycol-   und   Oxalsäure   und 
Wasser  zerlegt  werden  **)  : 
2  (C2H3KO4)   +   KHO    =    CgKgO*    +    (yisK Os^  +  2  HjO 

Glyoxyls.  Kali  Oxals.  Kali  Glycols.  Kali. 

Das  Kalisalz  der  mit  der  Glyoxylsäure  homologen  Gly- 
cerinsäure  könnte  unter  ähnlichen  Bedingungen  nach  der 
Gleichung  : 


*)  Diese  Annalen  C,  8  U.  la 
•*)  C  =  12,  H  =  1,  0  =  16. 

15* 
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2  (CsHsKOO  +  KHO  =  (C3H2K2O4)  +  C3H5KO3  +  2  H^O 
in  milchsaures  Kali  und  malonsaures  Kali  zersetzt  werden. 
Um  diese  Frage  zu  beantworten  wurden  die  folgenden  Ver- 
suche angestellt. 

Glycerinsaurer  Baryt  konnte  mit  einer  concentrirten  Lö* 
sung  von  Barythydrat  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden 
mehrere  Stunden  gekocht  werden. 

25  6rm.  glycerinsaures  Kali  wurden  mit  einer  aus  1  Theil 
Kalihydrat  und  2  Theilen  Wasser  bestehenden  Flüssigkeit 
eine  Stunde  gekocht.  Die  Untersuchung  der  so  behandelten 
Auflösung  ergab  nur  unverändertes  glycerinsaures  Kali. 

25  6rm.  Kalihydrat  und  25  Grm.  glycerinsaures  Kali 
wurden  in  50  Grm.  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  in 
einer  Silberschaale  so  weit  eingekocht^  bis  eine  kleine  Probe 
derselben  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  Zusatz  von 
Bleizucker  einen  Niederschlag  gab.  Der  syrupdicke  Rück- 
stand wurde  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  aufgelöst,  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuert  und  darauf  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt.  Die  Untersuchung  der  von  dem  Nieder- 
schlag getrennten  Flüssigkeit  wird  weiter  unten  beschrieben 
werden. 

Der  gut  ausgewaschene  Bleiniederschlag  wurde  mit  Wasser 
angerührt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Die   saure, 
von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  ]y)sung   gab  nach  dem  Ab- 
dampfen nur  Krystalle  von  Oxalsäure ;    denn  dieselben  lösten 
sich  leicht  in  Wasser   und   gaben   mit  Gypslösung  einen   in 
Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag  und  die  bekannte  Reaction 
mit   concentrirter    Schwefelsäure.     Eine    kleine   Menge   der 
Krystalle  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  Chlorcalcium  gefällt.    0,649  Grm.    des  wohl   ausge- 
waschenen und   bei  100^  getrockneten  Niederschlags  gaben 
nach  dem  Erhitzen  0,439  Grm.  reinen,  nicht  alkalisch  reagi- 
renden  kohlensauren  Kalk.    Betrachtet  man    die   angewandte 
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Substanz  als  Oxalsäuren  Kalk  CaCa204  -f-  H2O,   dann  sollten 
0,444  Grm.  kohlensaurer  Kalk  erhalten  worden  sein. 

Die  von  dem  Oxalsäuren  Bleioxyd  getrennte  Mutterlauge 
wurde,  nachdem  sie  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei 
befreit  war,  'auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke  abgedampft, 
und  darauf  mit  einer  zur  Sättigung  des  angewandten  Kali's  hin- 
reichenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  dem  drei- 
fachen Volum  Alkohol  vermischt.  Die  nach  längerem  Stehen 
von  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Kali  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit hinterliefs  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  einen 
sauren  Rückstand,  der  noch  einmal  in  Alkohol  aufgelöst 
und  nach  dem  Filtriren  der  Destillation  unterworfen  wurde. 
Die  in  der  Retorte  enthaltenen  nicht  flüchtigen  Säuren  wur- 
den mit  Wasser  vermischt,  darauf  mit  Kreide  neutralisirt, 
und  nach  längerem  Erwärmen  die  Flüssigkeit  von  dem  über- 
schüssig zugesetzten  kohlensauren  Kalk  und  etwas  Gyps  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  lieferte,  nachdem  es  durch  Abdampfen 
concentrirt  war,  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen,  die 
unter  dem  Mikroscop  von  dem  milchsauren  Kalk  nicht  zu 
unterscheiden  waren.  Dieselben  wurden  zwischen  Papier  ge- 
prefst,  in  Wasser  gelöst  und  der  Kalk  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Oxalsäure  entfernt.  Die  von  dem  Oxalsäuren 
Kalk  getrennte  saure  Flüssigkeit  wurde  in  der  Wärme  mit 
kohlensaurem  Zinkoxyd  neutralisirt,  darauf  von  dem  zugesetzten 
Ueberschufs  des  letzteren  durch  Filtriren  getrennt,  und  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Nachdem  dasselbe 
längere  Zeit  in  der  Kälte  gestanden  hatte,  krystallisirte  milch- 
saures Zinkoxyd. 

I.    0,384  Grm.  desselben,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
verloren  bei  100<>  C.  0,070  Grm.  Wasser. 

Dieselbe  Menge  Substanz  in  Wasser  gelöst  und  mit 
kohlensaurem  Kali  gefällt,  gab  0,108  Grm.  Zinkoxyd. 
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IL  0,430  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung  verloren 
bei  iOO«  0,080  Grm.  Wasser  und  gaben  0,119  Grm. 
Zinkoxyd. 

Milbin  in  100  TheUen  : 

I.  II. 

Wasser     18,23  18,60 

Zink         22,57  22,21. 

100  Theile  milchsaures  Zinkoxyd ,  aus  der  durch  Gäh-* 
rang  gewonnenen  Säure  bereitet,  enthalten  : 

Wasser      18,16 
Zink  21,93. 

Das  untersuchte  Salz  ist  daher  milchsaures  Zinkoxyd,  mit 
dem  auch  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
übereinstimmen. 

5,244  Grm.  ßiner  bei  16^  gesättigten  Lösung  des  aus 
der  Glycerinsäure  dargestellten  milchsauren  Zinkoxyds  hin- 
terliefsen  nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  bei  100^ 
0,118  Grm.  Salz. 

100  Theile  Wasser  von  der  genannten  Temperatur  lösen 
daher  2,30  Theile  wasserfreies  milchsaures  Zinkoxyd.  In 
den  Lehrbüchern  findet  man,  dafs  das  b  milchsaure  Zinkoxyd 
58  Theile  kaltes  Wasser  zu  seiner  Lösung  bedarf.  Die 
Temperatur,  bei  der  der  Versuch  angestellt  wurde,  ist  aber 
nicht  angegeben. 

In  den  Mutterlaugen  von  dem  milchsauren  Kalk 
und  Zinkoxyd  konnten  keine  anderen  Körper  entdeckt 
werden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  glycerinsaure  Kali 
durch  Kalihydrat  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  glyoxylsaure 
Kalk  durch  Kalkhydrat  zersetzt  wird,  kann  die  Verwandlung 
des  ersteren  <)urch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden  : 
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2  C^^KO*)   +  KHO  =   CgHsKOs   +  CjHjKsO*  +  2  HjO 

Glyoerinsaures  Milchsaures 

Kali  Kali  *). 

Der  mit  dem  maloihsauren  Kali  von  Dessaignes  gleich 
zusammengesetzte  Körper  C8HSK2O4  wüüde  bei  der  hohen 
Temperatur,  bei  der  der  Versuch  angestellt  wurde,  in  oxal- 
saures  und  ameisensaures  Kali  zerfallen  : 

CsHgKjO*  +  KHO  +  H,0  =  ^KgO*  +   CHK^  +  H4 

Oxalsaures    Ameisensaures 
Kali  Kali. 

Milchsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  wurden  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  glycerinsauren  Kali's  nach- 
gewiesen. ♦ 

Nach  einem  von  Dr.  Atkinson    ausgeführten  Versuch 
zerlegt  sich  das  glycerinsaure  Kali  unter   dem  Einflufs  von 
schmelzendem  Kali  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  : 
CC3H5KO4)  +  KHO  =  C2H3KÖ2    +    CHK^  +  H2O 

Essigs.  Kali  Ameisens. 

Kali. 


*)  Ich  brauche  hier  für  die  Milchsfiure  die  Formel  CJAfi^,  weil  sich 
vermittelst  derselben  der  Vorgang  am  besten  anschaulich  machen 
läfst.  Die  Formel  der  Milchsfiure  in  ihren  Salzen  ist  aber  offenbar 
CgHisOe;  denn  sie  gieht  mit  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  liefert 
eine  wasserfreie  Säure  C^HioOs  und  eine  Aminsaure,  die  sich  nur 
von  der  Formel  CJAx%^&  ableiten  lassen.  Die  Milchsäure  hat  aber 
eine  zweite  rationelle  Formel  CgHeOs}  wie  die  von  Wurtz  ge- 
raachten Entdeckungen  zeigen,  und  wie  auch  Strecker  schon  vor 
längerer  Zeit  vermuthet  hat.  Es  giebt  für  die  Milchsäure  zwei 
Reihen  von  Zersetzungserscheinungen  und  Verbindungsverhältnissen ; 
die  eine  erfordert  immer  ein  Mal  CsH^Os,  die  andere  immer  zwei 
Mal  2{pJAß^^  um  eintreten  zu  können.  —  Diejenigen,  welche 
glauben,  dafs  chemische  Formeln  die  Ordnung  der  Atome  oder 
dergleichen  darstellen,  müssen  allerdings  anderer  Meinung  sein. 


232  Atkinson^  über  das  einfach- essigs,  Glycol, 

üeber  das  einfach-essigsaure  Glycol,   und  die 
Darstellung   des   Glycols ; 

von  Dr.  E.  Atkinson. 


Bei  Gelegenheit  einiger  Versuche  mit  Bromelayl  machte 
ich  die  Beobachtung,  dafs  dieser  Körper  mit  Leichtigkeit  von 
gewissen  Kalisalzen  zersetzt  wird.  Es  liefs  sich  daher  als 
Resultat  der  Einwirkung  des  Bromelayls  auf  essigsaures  Kali, 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  der  Vorgang  lediglich  eine 
doppelte  Zersetzui|g  ist,  die  Bildung  von  essigsaurem  Glycol 
und  Bromkalium  erwarten. 

Die  Methode,  welche  Wurtz  zur  Darstellung  des  Glycols 
vorschreibt,  ist  mit  mehreren  sehr  grofsen  Nachtheilen  be- 
haftet. Es  ist  sehr  schwer,  gröfsere  Mengen  von  Jodelayl 
zu  bereiten,  und  der  Preis  desselben,  sowie  des  essigsauren 
Silbers,  ist  bedeutend.  Berücksichtigt  man  ferner  das  hohe 
Aequivalent  dieser  Körper,  und  dafs  die  Zersetzung  nicht 
glatt  verläuft,  sondern  dafs  sich  noch  eine  Menge  Neben- 
producte  bilden,  dann  erscheint  eine  vortheilhaftere  Darstel- 
lungsweise des  Glycols  höchst  wünschenswerth. 

Die  folgenden  Versuche ,  welche  ich  im  Laboratorium 
zu  Queenwood  College  anstellte,  führten  zu  einer  Methode, 
nach  der  sich  leicht  gröfsere  Mengen  von  einfach-essigsaurem 
Glycol  in  vollkommen  reinem  Zustande  darstellen  lassen. 

60  Grm.  reines  Bromelayl  und  die  gleiche  Menge  essig- 
saures Kali  wurden  mit  120  Grm.  85procentigem  Alkohol  in  eine 
Flasche*^)  gegeben,  und  die  letztere  wohl  verkorkt  zwei  Tage 
lang  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt. 


*)  Die  Flaschen,  in  denen  man  in  England  das  s.  g.  Soda  water,  ein 
stark  mit  Kohlensilure  imprfignirtes  Wasser,  Terscbfckt,  sind  yorzüglich 
SU   diesem  Zweck  geeignet. 


jH4     J 

saures  6lycoIC2H30/02;    die    vor    dem   einfach  -  essigsauren 
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Die  Flasche  enthielt  nun  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Bromkalium  und  eine  farblose  Flüssigkeit.  Die  letztere 
wurde  der  Destillation  unterworfen.  Der  Siedepunkt  stieg 
von  ungefähr  80  zu  185»  C.  Unter  100<>  destillirte  fast  nur 
Alkohol,  Essigäther,  Wasser  und  eine  kleine  Menge  unzer- 
setztes  Bromehyl  über.  Von  100  zu  130^  C.  bestand  das 
Destillat  zum  gröfsten  Theile  aus  Essigsäure.  Die  von  130 
zu  180®,  und  von  180  zu  185®  C.  übergehenden  Mengen  wur- 
den besonders  aufgefangen.  Der  von  180  zu  185®  erhaltene 
Antheil  ist,  wie  unten  bewiesen  werden  wird,  einfach-essig- 

C2H^ 
8H3V/" 

H     ) 
Glycol  übergehende  Flüssigkeit  ist  ein  Gemenge  von  diesem 

Körper  und  Essigsäure.  Durch  wiederholte  Rectificatron  der- 
selben liefs  sich  fast  die  ganze  Menge  des  essigsauren  Gly- 
cols von  der  freien  Essigsälire  trennen.  Zuweilen  ereignet 
es  sich,  dafs  während  der  ersten  Destillation  etwas  Brom- 
kalium abgeschieden  wird,  und  in  Folge  davon  stöfst  die 
Flüssigkeit  in  der  Retorte  so  heftig,  dafs  die  Operation  un- 
terbrochen werden  mufs.  In  diesem  Falle  wird  zu  dem  In- 
halte der  Retorte  sein  gleiches  Volum  Aether  zugesetzt,  von 
dem  gefällten  Bromkalium  abfiltrirt  und  das  Filtrat  rectificirt. 
Alle  von  180  zu  185®  übergehenden  Antheile  werden  vereinigt 
und  nochmals  destillirt.  Bei  182®  geht  fast  die  ganze  Menge 
der  Flüssigkeit  über.    Diese  ist 

einfach- essigsaures  Glycol 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit ,  schwerer  als 
Wasser  und  mischbar  mit  letzterem  und  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  ist  neutral.  Kali  und  Baryt  zersetzen  diese 
Verbindung  sehr  leicht  in  Glycol  und  essigsaures  Salz;  sie 
kocht  bei  182®  C.  , 
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0,308  Grm.  gaben  0,511  Grm.  Kohlensäure   und  0,2185 
Grm.  Wasser. 


In  100  Theilen  : 

Berechnet 

Gefunden 

Kohlenstoff 

4 

48             46,0 

45,1 

Wasserstoff 

8 

8             7,7 

•     7,8 

Sauerstoff 

3 

48           46,3 

104  100,0. 

Essigsäurebestimmung  :  2>027  Grm.  wurden  mit  Baryum- 

oxydhydrat   und   Wasser   in   einem   verschlossenen  Glasrohr 

25  Stunden  zu  120  bis  130^  erhitzt.    Der  Inhalt   des  Rohrs 

wurde  vermittelst  COs  von   dem   freien  Baryt  befreit.    Nach 

dem  Abdampfen   zur   Trockne    und  Behandeln    mit   Wasser 

von   dem  Ungelösten   abfiltrirt,  wurde   aus   dem  Filtrat  der 

Baryt    mit  Schwefelsäure  gefällt.      Man. erhielt  2,136  Grm. 

schwefelsauren  Baryt,    welche  2,33  Grm.  essigsaurem  Baryt 

oder   1,1   Grm.   Essigsäure  entsprechen.     Nach  der  Formel 

CaH,    i 

C2H3OIOS  sollten  ein  Aequivalent  essigsaurer  Baryt^  und  mithin 

von  2,027  Grm.  Substanz  2^485  Grm.   essigsaurer  Baryt   er- 
halten worden  sein.    Die  gefundene  Menge,  2,33  Grm.,  ent- 

C2H4   ) 
spricht  0,94  Aeq.  Essigsäure  auf  C2H3OIO2. 

H    \ 

Das  zweifach -essigsaure  Glycol  würde  3,49  Grm.  essig- 
sauren Baryt  gegeben  haben.  —  Eine  zweite  Bestimmung,  nach 
obiger  Methode  ausgeführt,  gab  von  1^825  Grm.  Substanz 
2,027  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,997  Aeq. 
Essigsäure. 

Diese  Resultate  in  Verbindung  mit  den  phyaukalischen 
Eigenschaften  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Natnr  der  vor- 
liegenden Substanz.  Man  könnte  sich  zu  der  Ansicht  neigen, 
dafs  dieselbe  einfach  ein  Gemenge  von  Glycol  und  zweifach- 
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essigsaurem  Glycol  sei.  Jedoch  die  leichte  Löslichkeit  der 
Verbindung  in  Wasser,  ihr  constanter  Siedepunkt,  der  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  immer  bei  182^  C,  und  demge-* 
mars  5^  unter  dem  Siedepunkt  des  zweifach- essigsauren  Gly- 
colSy  und  13^  unter  dem  des  Glycols,  gefunden  wurde,  so 
wie  die  constante  Zusammensetzung  der  von  verschiedenen 
Darstellungsweisen  herrührenden  Substanz,  schliefsen  diese 
Anschauungsweise  aus. 

Man  kann  auch  zur  Bereitung  des  essigsauren  Glycols 
Ghlorelayl  anstatt  Bromelayl  anwenden.  Es  ist  aber  dann 
nöthig,  wenigstens  3  bis  4  Tage  das  Gemisch  von  Alkohol, 
essigsaurem  Kali  und  Ghlorelayl  auf  iOO^  zu  erhitzen.  Denn 
die  Zersetzung  des  letzteren  findet  viel  langsamer  als  bei  der 
entsprechenden  Bromverbindung  statt.  Im  übrigen  bleiben 
die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  dieselben.   • 

Die  Bildung  des  einfach -essigsauren  Glycols  macht  die 
folgende   Gleichung  anschaulich  : 

C8H4Bra+2(^^J*^J0,)  +  H20  =  2KBr+cjH30  0,+  CaH40a. 

Ein  Theil  der  Essigsäure  bildet  mit  Alkohol  Essigälher. 
Die  Zersetzung  ist  ganz  scharf ,  denn  aufser  den  genannten 
entstehen  keine  andere  Körper. 

Das  Glycol  steht  zu  dem  einfach -essigsauren  Glycol 
in  derselben  Beziehung,  als  wie  eine  zweibasische  Säure  zu 
ihrem  sauren  Salze  : 

^VO«  CjHsO  Oa 

^  Einfach  -  essigsaures  Glycol 


H«i  H 

Oxalsäure  ^  ,  „  ,. 

Saures  oxalsanres  Kali. 


»"«'0,  K   fOa 
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Und  das  einfach- essigsaure  Glycol  steht  zu  dem  Glycol 
in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  Berthelot's  Mono-*  und 
Diacetin  zum  Glycerin  : 

Glycol  Glycerin 

C2H4    j  CsHs    J 

CgHsO  Oj  CjHsO  Os 

H     ^  H,   \ 

Einfacb-essigsaures  Glycol  Monoacetin 

CsHs     J 
H      \ 

Diacetin. 

Das  einfach  -  essigsaure  Glycol  C4H8O8  ist  isomer  mit  der 
von  Wurtz  entdeckten ^  der  Milchsäure  homologen  Säure 
C4H8O8. 

Aus  dem  einfach  -  essigsauren  Glycol  wurde  nach  der 
Methode  von  Wurtz  Glycol  dargestellt.  Zu  25  Grm.  des 
ersteren  setzte  man  nach  und  nach  die  damit  äquivalente  Menge 
von  gepulvertem  Kalihydrat.  Es  fand  eine  beträchtliche 
Wärmeentwickelung  statt.  Nachdem  das  Gemenge  12  Stun- 
den gestanden  hatte,  wurde  es  destillirt,  und  das  bei  dem 
Kochpunkt  des  Glycols,  der  constant  etwas  über  193^  ge- 
funden wurde,  Uebergehende  besonders  aufgefangen. 

0,170  Grm.  gaben  0,2385  Grm.  Kohlensäure  und  0,147 
Grm.  Wasser. 

Berechnet  Gefanden 

Ca  ^24       '^  "38,70  38,18 

Hg  6  9,67  9,61 

Oj  32  51,63  — 

62  100,00. 

Die  von  Wurtz  angegebenen  Eigenschaften  des  Glycols 
fand  ich  bestätigt. 
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Jodelayl  mit  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  erhitzt  giebt 
kein  Glycol  oder  eine  Verbindung  desselben.  Chloroform,  Jodo- 
form und  Bromoform  mit  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  ver- 
schiedenen Temperaturen  ausgesetzt ,  gaben  keine  positiven 
Resultate. 


Schwefligsaures  Kupferoxydul  -  Eisenoxydul  -  Eisen- 
oxyd -  Natron ; 

von  August  Stromeger.  s 


Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  2,49  Grm.  Kupfer- 
vitriol (2  Atome)  und  5,56  Eisenvitriol  (4  Atome)  in  100  CC. 
Wasser  eine  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natron 
(JS2iO  j  SO^)  setzt ,  so  löst  sich  der  anfangs  entstehende 
Niederschlag  wieder  auf  zu  einer  dunkel-purpurrothen  Flüs- 
sigkeit. Nach  einigen  Stunden  hat  sich  eine  Menge  kleiner* 
fast  schwarzer  Krystalle  abgesetzt,  welche  mit  purpurbrauner 
Farbe  durchsichtig  sind.  Getrocknet  zerrieben  geben  sie 
ein  kastanienbraunes  Pulver. 

Aus  2  Atomen  CuO,  SOS  4  Atomen  FeO,  SO^  und  7 
Atomen  NaO,  SO^  entstehen.: 
Cu«0,  so*  +  2  (FeO,  SO»)  +  Fe'O«,  2  SO«  +  NaO,  SO*  +  1 6  HO  und  6  NaO,  S0\ 

Die  2  Atome  CuO  treten  1  0  an  2  FeO  ab. 

Setzt  man  der  purpurrothen  Flüssigkeit  noch  schweflige 
Sälire  zu^  so  verschwindet  die  Farbe  für  eine  schwach  grüne, 
aber  beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sie  sich  wieder  purpurn 
von  oben  herab  und  setzt  dann  Krystalle  ab. 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  blauer  Farbe,   ohne  metallisches  Kupfer  zurückzulassen, 
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weil  nun  das  Fe*6®  durch  Abgabe  von  1  0  das  Cu^O  wieder 
zu  2  CuO  oxydirt.  Die  Flüssigkeit  verhält  sich  gegen  Rea- 
gentien  wie  ein  Gemisch  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol.  — 
In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  in  der  Kälte  mit  grüner 
Farbe,  ohne  Kupferchlorür  zurückzulassen.  Die  Auflösung 
giebt  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag.  Erhitzt  man 
aber,  nachdem  man  etwas  reines  Kochsalz  zugesetzt  hat,  bis 
zum  Kochen ,  so  entfärbt  sich  die  Lösung ,  es  bildet  sich 
Cu^Cl ,  welches  sich  im  Kochsalz  auflöst,  und  Schwefelsäure. 
Chlorbaryum  giebt  nun  einen  reichlichen  Niederschlag* 
2  (CuCl)  +  SO«  +  HO  =  Cu^Cl  +  HCl  +  SO». 

In  Wasser  löst  es  sich ,  wie  schon  aus  seiner  Bereitung 
sich  ergiebt,  nur  wenig  auf.  Di«  Lösung  hat  eine  braun- 
rothe  Farbe.  Von  kohlensaurem  Kalk  wird  sie  in  der  Kälte 
nicht  gefällt. 

Im  Wasserbade  erhitzt  giebt  das  Salz  viel  Wasser  ab 
und  wird  schwarzbraun.  Dieselbe  Farbe  nimmt  es  beim 
Kochen  mit  Wasser  an.  Dann  stärker  erhitzt,  giebt  es  noch 
mehr  Wasser  mit  schwefliger  Säure.  Der  Rückstand  an  der 
*Luft  geglüht  theilt  Wasser  viel  schwefelsaures  Kupferoxyd) 
Eisenoxydul  und  Natron  mit,  und  läfst  ein  sehr  schön  rothes 
Eisenoxyd. 

1)  1,003  bei  100<>  C.  getrocknet  liefsen  0,817,  verloren 
also  0,186  Wasser  =  18,54  pC. 

1,0  ebenso  liefsen  0,823,  verloren  also  0,177  Wasser. 

1,0  ebenso  liefsen  0,82,  verloren  also  0,18  Wasser. 

Ich  habe  versucht^  das  fester  gebundene  Wasser  durch 
Erhitzen  des  Salzes  mit  chromsaurem  Bleioxyd  in  einem 
Glasrohr  zu  bestimmen.  Ich  erhielt  von  1,0  Th.  0^265,  an- 
statt 0,243,  wie  es  hä|le  sein  sollen.  Das  Wasser  reagirte 
sauer  und  enthielt  Schwefelläure.  Es  gelang  mir  nicht,  diefs 
zu  verhindern.  Auch  Eintrocknen  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem chromsaurem  Kali  und  Glühen  gelang  nicht,  selbst  nicht 
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mit  einem  Zusätze  von  gebrannter  Talkerde.  Ich  mufs  daher 
den  Wassergehalt  aus  dem  Verluste  berechnen. 

23  1,028  wurden  mit  Wasser  übergössen,  Chlorgas  hin- 
durchgeleitet, bis  das  Salz  gelöst  war  und  die  Flüssigkeit 
stark  danach  roch,  dann  erhitzt  und  mit  Ghlorbaryum  gefällt. 
Es  wurden  1,218  BaO,  SO^  erhalten  «t=  0,3348  SO^  = 
3:^57  pC.  : 

1,0  ebenso  gaben  1,19  BaO,  SO^  ^  0,3271  SO». 

1,0  ebenso  gaben  1,189  BaO,  SO^  ^  0,3268  SO*. 

0,7  ebenso  gaben  0,833  BaO,  SO«  =  0,229  =:  32,71  pC. 

3)  1,018  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  die  schweflige 
Säure  durch  Erhitzen  verjagt  und  darauf  das  Kupfer  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Schwefelkupfer  ward  ge- 
röstet, in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  caustisches  Kali  in 
der  Hitze  Kupferoxyd  gefällt,  welches  geglüht  0,134  wog  =: 
13,16  pC. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelkupfer  ward  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  oxydirt,  und  nun  mit  Ammoniak  Eisenoxyd 
gefällt,  welches  geglüht  0,262  wog  =  25,73  pC.  Die  Flüs- 
sigkeit ward  dann  zur  Trockne  verdampft  und  der  Salmiak 
durch  Erhitzen  verflüchtigt.  Das  zurückbleibende  Salz,  wel- 
ches Schwefelsäure  enthielt,  ward  mit  Chlorbaryum  gefällt, 
filtrirt  und  der  Ueberschufs  von  letzterem  durch  kohlensaures 
und  ätzendes  Ammoniak  entfernt,  abgedampft  und  geglüht, 
wo  0,108  NaCl  erhalten  wurden  =  0,0574  NaO  =  5,63  pC 

1,0  ebenso  gaben  0,134  CuO  und  0,258  FeW. 

1,0  ebenso  gaben  0,135  CuO  und  0,263  Fe^O». 

Das  Filtrat  von  den  beiden  Proben  vereinigt  lieferte 
0,199  NaCl  =  0,1058  NaO  ==  5,29  pC. 

Von  den  zwei  letzten  Proben,  von  Nr.  2  =  1,0  und  0,7 
Salz,  ward  das  Filtrat  vereinigt,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure 
entfernt  und  dann  wie  oben  verfahren.    Es  wurden  erhalten 
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0,2286  CuO=  13,44  pC,  ferner  0,446  Fe^O^  =  26,2  pC.  und 
0,213  NaO,  SO^  =  0,0932  NaO  =  5,48  pC. 

Aus  diesen  Versuchen  berechne  Ich  nun  die  folgende 
Zusammensetzung  : 

Gefunden   

13,43  CuO      13,16    r3,4"l3;r'4Mi 

27,09  Fe«0»    25,72    25,8    26,3    26,2 

5,6        5,29   —        5,48 
32,57    32,71  32,68  32,71 

18,54    18,00  17,7. 

1,0  wurden  mit  Salzsäure  und  Kochsalz  beim  Ausschlufs 
der  Luft  gekocht  und  die  entstandene  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  gefällt.  Erhalten  0,202  BaO,  SO«  =  0,01377 
Sauerstoff,  was  für  1  Atom  des  Salzes  ^^  590,56  8,13  0  aus- 
macht. 1,0  ebenso  gaben  0,218  BaO,  SO'  =  0,0149  0,  für 
590,56  also  8,79. 

Das  ist  nun  wohl  so  nahe  1  Atom  Sauerstoff  (8) ,  wie 
sich  bei  der  Schwierigkeit,  den  atmosphärischen  Sauerstoff 
ganz  auszuschliefsen ,  von  diesem  Versuche  erwarten  läfst. 
Die  Formel  wäre  nun,  wie  schon  im  Anfange  angegeben  : 

Cu^O,  SO«+2(FeO,SOO+Fe20»,  2SO«  +  NaO,  80»+  16H0 
und  das  bei  100^  C.  getrocknete  Salz  behielte  4  Atome  HO 
zurück. 

Da  ich  keinen  eigentlichen  Beweis  für  die  Gegenwart 
von  Fe^O'  in  diesem  Salz  beibringen  kann,  so  könnte  man 
den  gefundenen  Sauerstoff  auch  dem  Cu^O  zutheilen  und  2  CuO 
und  4  FeO  im  Salze  annehmen.  Dann  würde  sich  aber  eine 
unwahrscheinliche  Formel  ergeben  :  2  (CuO,  SO*)  -f-  NaO,  SO* 
+  4  FeO,  3  80*  +  16  HO.  Auch  hat  die  Auflösung  von 
Eisenoxydhydrat  in  schwefliger  Säure  eine  ähnliche  Farbe, 
wie  dieses  Salz. 
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Cu^O,  SO^  bildet  mit  CuOSO^  und  2  HO  das  schöne  rothe, 
von  ßammelsberg  analysirte  Doppelsalz.  Dagegen  ist 
FeOSO^  grünlich,  und  das,  freilich  nur  als  Auflösung  bekannte, 
CuOSO^  schön  grün.  Auch  entfärbt  sich  die  Lösung  des 
schwefligsauren  Eisenoxyds  schnell  schon  in  der  Kälte,  und 
dieses  Salz  wird  von  schwefliger  Säure  entfärbt.  Die  Auf- 
lösung des  CuO,  SO^  hält  sich  dagegen  in  der  Kälte  und  setzt 
erst  beim  Erhitzen  das  rothe  Doppelsalz  ab.  Danach  möchte 
meine  Annahme  wohl  die  wahrscheinlichste  sein. 

Die  Verbindung  Fe^O^  2  SO^  hätte  ihr  Analogen  in  dem 
von  Maus  analysirten  zweifach -schwefelsauren  Eisenoxyd 
Fe^O»,  2  SO»  *). 

Dieses  schwefligsaure  Doppelsalz  hielte  also  4  Basen  und 
welteiferte  an  Zusammengesetztheit  mit  einem  natürlichen 
Silicate. 

Längere  Zeit  aufbewahrt  erzeugt  sich  viel  Schwefelsäure 
in  dem  Salze.  Man  mufs  es  durch  Auspressen  zwischen 
Flierspapier  trocknen  und  sogleich  analysiren. 

Ich  habe  die  Auflöslichkeit  desselben  in  Wasser  bestimmt. 
Nachdem  bei  der  Darstellung  das  Waschwasser  mit  Chlor- 
baryum  und  Salzsäure  keinen  Niederschlag  mehr  gab,  nahm 
ich  100  CC.  desselben,  welches  eine  Farbe  wie  heller  Portwein 
hatte,  leitete  Chlorgas  hindurch  und  fällte  dann  mit  Chlor- 
baryum.  Ich  erhielt  0,125  BaO,  SO»  =  0,0343  SOK  Diese 
entsprechen  0,105  Salz.  Also  erfordert  1  Salz  etwa  1000 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


*)  Gmelin's  Handb.  III,  231. 
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üeber  die  künstliche  Nachbildung  einiger  phosphor- 
säurehaltiger Mineralien ; 

von  H.  Sainte-Claire  Demlle  und  H.  Caron"^}. 


Von  natürlich  vorkommenden  Verbindungen  von  phosphor* 
saurem  Salz  mit  Chlor-  oder  Fluormetall  sind  einerseits  be- 
kannt hexagonal  krystallisirende ,  wie  der  Apatit  3  (3  CaO, 

Cl 
PO5)  -|-  Ca  pp  andererseits  eine  monoklinometriscb  krystal- 
lisirende von  einfacherer  Zusammensetzung,  der  Wagnerit 
3  MgO,  POö  -f-  MgFl.  Mehrere  Verbindungen,  deren  Zusam- 
mensetzung theils  der  des  Apatits,  theils  der  des  Wagnerits 
analog  ist,  sind  nun  von  Deville  und  Caron  künstlich  dar- 
gestellt worden;  theilweise  auch  solche,  welche  noch  nicht 
in  der  Natur  vorkommend  gefunden  wurden.  Die  Formeln 
dieser  künstlich  dargestellten  Verbindungen  und  die  mine- 
ralogischen Benennungen  der  in  der  Natur  sich  findenden  sind  : 

Dem  Apatit  entsprechende  Verbindungen  : 

3  (3  CaO,  PO5)  ■+•  CaCl  Apatit 
3  (3  FbO,  POö)  +  PbCl  Pyromorphit 
3  (3  BaO,  PO5)  +  BaCl 
3  (3  SrO,  PO5)  +  SrCl. 

Dem  Wagnerit  entsprechende  Verbindungen  : 

3  MgO,  POß '+  MgCl  fChlor-3 Wagnerit 
3  CaO  ,  POß  +  CaCl 
3  MnO,  POß  +  MnCl 

3  pe"0,  POß  +  J^"C1  s.  g.  Eisen-Apatit. 

In  diesen  Verbindungen  kann  der  Chlorgehalt  theilweise 


*)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  XLVII,  985. 
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oder  selbst  ganz  durch  Fluor  ersetzt  sein,  ohne  dafs  die 
Krystallform  dadurch  im  Wesentlichen  abgeändert  wird. 

Verbindungen  von  einer  der  des  Apatits  entsprechenden 
Zusammensetzung  lassen  sich  nur  darstellen  mit  solchen 
Oxyden,  deren  kohlensaure  Salze  rhombische  Krystallform 
Cdie  des  Arragonits}  haben ;  Verbindungen  von  einer  der  des 
Wagnerits  entsprechenden  Zusammensetzung  hingegen  nur 
mit  solchen  Oxyden /deren  kohlensaure  Salze  rhomboedrisch 
(vfie  Kalkspath}  krystallisiren.  Alle  Versuche ,  eine  Apatit- 
artige Verbindung  mit  einem  Oxyd  der  letzteren  Art  oder 
eine  Wagnerit-arlige  mit  einem  Oxyd  der  ersteren  Art  darzu- 
stellen, waren  fruchtlos.  Nur  der  Kalk  kann,  dem  Dimorphis- 
mus seines  kohlensauren  Salzes  entsprechend,  die  eine  wie 
die  andere  Art  von  Verbindung  bilden. 

Die  Darstellung  *  dieser  Verbindungen  ^)  beruht  darauf, 
dars  die  phosphorsauren  Salze  bei  Rothglühhitze  in  den 
Ghlormetallen  löslich  sind  und  sich  mit  ihnen  verbinden. 
Wird  phosphorsaurer  Kalk  aus  Knochen  zur  Umwandlung 
des  ihn  begleitienden  kohlensauren  Kalks  mit  Chlorammonium 
gemengt  und  dann  noch  mit  einem  Ueberschufs  von  Chlor- 
und  Fluorcalcium  versetzt  zum  Hellrothglühen  erhitzt,  so  er- 
hält man  eine  anscheinend  homogene  geschmolzene  Masse^ 
in  welcher  der  Apatit  dei  dem  Abkühlen  krystallisirt.  Die 
Schmelzung  ist  in  aus  Gaskohle  angefertigten  Gefäfsen  vor- 
zunehmen, da  irdene  Tiegel  durch  die  phosphorsauren  Salze 
sehr  stark  angegriffen  werden. 

Der  phosphorsaure  Kalk  kann  durch  ein  anderes  der 
oben   genannten  phosphorsauren  Salze  ersetzt  worden,   wel- 


*)  Deville  und  Caron  erinnern  selbst  daran,  dafs  einzelne  solche 
Verbindungen,  namentlich  der  Apatit,  schon  früher  künstlich  darge- 
stellt wurden.  Vgl.  die  Versuche  von  Daubree  LXXX,  222,  von 
Manrofs  LXXXII,  353,  von  Forchhammer  XC,  77  und  322, 
von  B riegleb  XGVII,  98  dieser  Annalen.  D.  R. 

16* 
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ches  man  bereitet  durch  Glühen  von  1  Aeq.  käuflichem 
phosphorsaurem  Ammoniak  mit  3  Aeq.  des  Oxyds  oder 
des  salpetersauren  Salzes  des  Oxyds ,  dessen  Verbindung 
dargestellt  werden  soll.  Das  phosphorsaure  Salz  wird  mit 
dem  entsprechenden  Chlormetall  gemengt  erhitzt  ,  und 
nach  dem  Erkalten  das  überschüssige  Chlormetall  einfach 
durch  Auswaschen  entfernt.  Der  sogenannte  Eisen -Apatit 
wurde  durch  Behandeln  von  phosphorsaurem  Eisen  mit  Man- 
ganchlorür  in  der  angegebenen  Weise  dargestellt;  es  bildeten 
sich  Krystalle,  welche  manchmal  mehr  als  1  Centimeter  Länge 
hatten. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Form  der  Wagnerit-artigen 
Verbindungen  ist  manchmal  erschwert  durch  die  starke  Strei- 
fung der  Flächen,  und  die  Analyse  der  fluorhaltigen  Verbin- 
dungen dadurch,  dafs  das  Fluor  durch  die  phosphorsauren 
Salze  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurückgehalten  wird. 

Die  Apatit-  und  die  Wagnerit-artigen  Verbindungen  sind 
in  dem  Dampf  der  Chlormetalle,  welche  in  ihre  Verbindung 
eingehen,  bei  verhältnifsmäfsig  nicht  hoher  Temperatur  flüchtig. 
So  liefs  sich  Wagnerit  in  Chlormagnesiumdampf  sublimiren; 
ebenso  Apatit  in  Chlorcalciumdampf. 


[lieber  Solanin. 

(Briefliche  Mittheilang  von  Prof.  Zwenger  in  Marburg.) 


Das  Solanin  ist  bekanntlich  nur  eine  schwache  Basis 
und  steht  in  dieser  Beziehung  dem  Narcotin  ziemlich  nahe. 
Beide  reagiren  nicht  oder  kaum  alkalisch  und  geben  mit 
Säuren  Salze  von  leicht  zersetzbarer  Natur.  Dieses  veran- 
lafste  mich,    zu  versuchen,   und  zwar  gemeinschaftlich   mit 
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uieinem  Assistenten  Herrn  Kind^  ob  nicht  das  Solanin,  ähnlich 
wie  das  Narcotin^  gespalten  werden  könnte,  und  es  wird  Sie 
vielleicht  interessiren^  zu  erfahren,  dafs  die  Untersuchung^  die 
wir  in  dieser  Richtung  anstellten,  sehr  bald  zu  einem  auf- 
fallenden Resultate  Tührte.  Kocht  man  nämlich  Solanin  mit 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  einige 
Zeit  hindurch,  so  tritt  bald  ein  Punkt  ein,  wo  die  klare 
Lösung  sich  trübt;  es  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  beim 
Erkalten  sich  vermehren.  Mitunter  bildet  sich  auch  ein 
harzartiger  Absatz,  der  aber  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser 
vollkommen  krystallinisch  erstarrt.  Dieser  krystallinische 
Niederschlag  enthält  die  angewandte  Säure  in  Verbindung 
mit  einem  neuen  und  starken  Alkalo'id ,  das  wir  Solanidin 
nennen  werden.  Die  Salze  dieses  Alkaloids  sind  in  Wasser 
und  überschüssiger  Säure  nur  wenig  löslich,  und  dieses  ist 
der  Grund,  warum  dieselben  sich,  nachdem  sie  sich  gebildet 
haben,  gröfslentheils  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ausscheiden. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  erhält  man 
diese  Salze  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  leicht  rein. 
Die  weingeistigen  Lösungen  geben  mit  Ammoniak  versetzt 
einen  gelatinösen  Niederschlag  von  reinem  Solanidin.  In 
Wasser  ist  dieses  Alkaloid  kaum  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  dagegen  leicht  auf  und  läfst  sich  daraus 
krystallisirt  erhallen.  Es  reagirt  stark  alkalisch ,  schmeckt 
bitter,  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  krystallisirbares  Doppelsalz  und  ist  beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  beinahe  ohne  Zersetzung  in  schönen  Krystallen 
subUmirbar.  Mit  Schwefelsäure  im  Ueberschufs  zusammen- 
gebracht hat  es  die  Eigenschaft,  nach  längerem  Stehen  die 
Flüssigkeit  intensiv  roth  zu  färben,  eine  Eigenschaft,  die  es 
möglich  macht,  die  geringste  Spur  von  Solanidin  zu  ent- 
decken. Schon  früher  hatte  man  beobachtet,  dafs  die  Schwe- 
feisäure  das  Solanin  unter  gewissen  Umständen  roth  zu  färben 
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die  Fähigkeit  besitze;  diese  Erscheinung  ist  aber  dem  Solanin 
als  solchem  nicht  eigen,  sondern  das  vorher  gebildete  So- 
lanidin  veranlafst  diese  Reaction.  —  Das  andere  Producta  was 
bei  dieser  Spaltung  frei  wird,  ist  merkwürdiger  Weise  Trau- 
benzucker. Nimmt  man  nämlich  Solanin  und  zersetzt  es 
durch  Kochen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  das  gebildete  schwefelsaure  Solanidin  ab^ 
so  erhält  man  eine  Lösung ^  die  das  Kupferoxydkali  aufser- 
ordentlich  leicht  rcducirt  Die  Lösung,  die  neben  Schwefel- 
Säure  und  Traubenzucker  auch  noch  schwefelsaures  Solanidin 
aufgelöst  enthält,  wird  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Baryt  so  lange  behandelt^  bis  die  freie  Schwefelsäure  gebun- 
den und  das  schwefelsaure  Solanidin  zersetzt  ist.  Im  Filtrat 
befindet  sich  der  Traubenzucker  und  eine  geringe  Quantität 
von  freiem  Solanidin,  das  der  Lösung  einen  bitteren  Ge- 
schmack verleiht.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trocknifs  und  Auflösen  des  Rückstandes  in 
kaltem  Wasser  kann  das  Solanidin  ziemlich  vollständig  ent- 
fernt werden.  Aus  der  so  gereinigten^  zur  Syrupdicke  ein- 
gedampften Flüssigkeit  schieden  sich  dann  nach  längerem 
Stehen  Krystalle  aus,  die  nach  und  nach  die  ganze  Flüssig- 
keit erfüllten,  so  zwar,  dafs  dieselbe  langsam  zu  einem  kry- 
stallinischen  Brei  erstarrte.  Diese  Krystalle,  rein  dargestellt, 
besafsen  die  bekannten  Eigenschaften  des  Traubenzuckers ;  sie 
schmolzen  bei  100^  C,  schmeckten  süfs,  reducirten  Kupfer- 
oxydkali mit  Leichtigkeit,  und  gaben,  mit  Hefe  versetzt,  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure,  Weingeist. 

Bei  der  Spaltung,  die  das  Solanin  durch  Säuren  erfährt, 
treten  aufser  Solanidin  und  Traubenzucker  keine  anderen 
Producte  auf.  Das  Solanin  ist  demnach  ein  mit  Solanidin 
gepaartes  Kohlenhydrat,  mit  einem  Wort  ein  sogenanntes 
Glucosid,  und  zwar  das  erste  Alkaloid,  das  diesen  Character 
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Irägt,    obgleich  es  voraus  zu  sehen  ist,    dars  es  nicht  lange 
das  einzige  bleiben  wird. 

Ich  hoffe,  mit  Nächstem  Ihnen  die  analytischen  Resultate 
unserer  Untersuchung  zuschicken  zu  können. 


Ueber  Verbindungen    von  Kohlenwasserstoffen    mit 

Pikrinsäure ; 

nach  J.  Fritzsche  *). 


Nach  Fritzsche  kann  die  Pikrinsäure  mit  Kohlen- 
wasserstoffen bestimmte  Verbindungen  eingehen. 

Benzol -Verbindung,  —  Reines  Benzol  löst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  8  bis  10  pC,  beim  Erwärmen  weit  mehr 
Pikrinsäure;  eine  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung  giebt 
bei  dem  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  der  Verbin- 
dung. Diese  bildet  glänzende  hellgelbe  Krystalle  (nach  So- 
coloff  s  Bestimmung  rhombische  Combinationen  mit  den 
vorherrschenden  Flächen  oo  P  .  Pc»),  welche  in  der  Mutter- 
lauge oder  in  einer  mit  Benzoldampf  gesättigten  Atmosphäre 
durchsichtig  bleiben,*  an  der  Luft  aber  sofort  Benzol  verlieren^ 
indem  auf  der  Oberfläche  der  Krystalle  weifsgelbe  Flecken 
entstehen,  welche  allmälig  tiefer  eindringen,  bis  zuletzt  nur 
ein  durch  gelinden  Druck  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Kry- 
stalle von  Pikrinsäure  zurückbleibt.  Die  Krystalle  hinterliefsen 
bei  der  Zersetzung  in  gelinder  Wärme  72,72  bis  73,76  pC. 
Pikrinsäure;  nach  der  Formel  Ci2H8(N04)802  +  CigHe  be- 
rechnen  sich   74,59  pC.  Pikrinsäure   und   25,41  pC.   Benzol. 


*)  Im  Ausz.  aus  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  150  (1857;  wir  tragen 
einen  Auszug  aus  dieser  Abhandlang  bei  Gelegenheit  der  folgenden 
neueren  Untersuchung  Fritzsche 's  hier  nach).  D.  R, 
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Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  85  und  90^  C.  zu  klarer 
hellgelber  Flüssigkeit;  sie  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  kann  jedoch  aus  diesen  Lösungen  nicht 
umkrystallisirt  werden  ;  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abschei- 
dung von  Benzol. 

Naphtalin-Verbindung.  —  Diese  wird  sehr  leicht  erhalten 
durch  Auflösen  von  Naphtalin  und  Pikrinsäure  in  heifsem 
Alkohol  und  Erkalienlassen.  Sie  krystallisirt  in  goldgelben 
Nadeln^  und  kann  mit  einer  kleinen  Menge  Alkohol  abgespült 
und  nach  gelindem  Pressen  zwischen  Fliefspapier  an  der  Luft 
getrocknet  werden.  Auch  bei  der  Mischung  kalt  gesättigter 
alkoholischer  Lösungen  von  Naphtalin  und  Pikrinsäure  scheidet 
sich  diese  Verbindung,  nur  in  viel  feineren  Nadeln  als  aus 
der  heifsen  Lösung^  ab.  Zur  Darstellung  der  Verbindung  kann 
man  sich  auch  des  Benzols  als  Lösungsmittels  bedienen.  Die 
Verbindung  ergab  64,40  pC.  Pikrinsäure  (sie  wurde  mit  ver- 
dünntem Aetzammoniak  übergössen,  bis  zum  Schmelzen  des 
ausgeschiedenen  Naphtalins  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  die 
Lösung  von  dem  erstarrten  Naphtalin  abfiltrirt,  zur  Trockne 
gebracht  und  das  rückständige  pikrinsaure  Ammoniak  be- 
stimmt};  nach  der  Formel  Ci2H8(N04)302  +  C^oHs  berechnen 
sich  64,15  pC.  Pikrinsäure  und  35,85  pC.  Naphtalin.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  149^  C.  zu  klarer  tief- orangegelber 
Flüssigkeit  unter  Verflüchtigung  von  nur  wenig  Naphtalin ; 
sie  löst  sich  unverändert  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  und 
scheidet  sich  ebenso  bei  dem  Verdunsten  der  Lösungsmittel 
wieder  ab.  Sie  wird  durch  Wasser  in  der  Kälte  nur  ober- 
flächlich, bei  dem  Kochen  nnter  Verflüchtigung  von  Naph- 
talin langsam  zersetzt;  etwas  Naphtalin  löst  sich  dabei  in 
der  Pikrinsäurelösung,  und  aus  der  kochend  filtrirten  Flüssig- 
keit setzen  sich  bei  dem  Erkalten  feine  mikroscopische  Na- 
beln der  Verbindung  von  Naphtalin  mit. Pikrinsäure  ab. 
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Verbindung  des  Kohlenwasserstoffs  CasHio.  —  Fritzsche 
hat  noch  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  einigen  anderen 
Kohlenwasserstoffen  dargestellt,  die  in  dem  bei  der  Destilla* 
tion  des  Steinkohlentheeres  zuletzt  übergehenden  schweren 
Oele  und  speciell  in  der  aus  diesem  Oele  bei  niederer  Tem- 
peratur sich  ausscheidenden  festen  Masse  enthalten  sind. 
Namentlich  hat  er  genauere  Angaben  über  eine  solche  Ver- 
bindung gemacht  y  welche  nach  dem  Auflösen  ^ines  in  dieser 
Masse  enthaltenen  Kohlenwasserstoffs  mit  überschüssiger  Pi- 
krinsäure in  kochendem  Benzol  (nicht  aber  bei  Anwendung 
von  Alkohol  oder  Aether  als  Lösungsmittel)  bei  dem  Ab- 
kühlen der  Lösung  in  tief-rubinrothen  Krystallen  von  etwa 
2  Linien  Länge  und  etwa  V4  Linie  Durchmesser  erhalten 
wurde.  Diese  Krystalle,  welche  nach  Kokscharoff  recht- 
winkelige^ wahrscheinlich  quadratische  Prismen  mi^  gerader 
Endfläche  sind,  ergaben^  als  die  Menge  des  bei  Behandlung 
mit  Ammoniak  sich  ausscheidenden  Kohlenwasserstoffs  und 
aus  der  Menge  des  sich  bildenden  pikrinsauren  Ammoniaks 
der  Gehalt  an  Pikrinsäure  bestimmt  wurde,  44,0  u.  43,5  pC. 
Kohlenstoff  und  56,0  u.  56,5  pC.  Pikrinsäure;  nach  der  For- 
mel Ci2H8CN04)802  +  CgsHio  berechnen  .sich  43,74  pC.  Koh- 
lenwasserstoff und  56,26  pC.  Pikrinsäure;  sie  ergaben  ferner 
58,94  u.  58,95  pC.  Kohlenstoff  und  3,04  u.  3,14  pC.  Wasser- 
stoff, während  die  angeführte  Formel  58,97  pC.  Kohlenstoff  und 
3,19  pC.  Wasserstoff  verlangt.  (Der  aus  der  Verbindung  ausge- 
schiedene, durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Kohlen- 
wasserstoff ergab  in  zwei  Analysen  94,16  pC.  Kohlenstoff  und  5,74 
pC.  Wasserstoff;  nach  der  Formel  CssHio  berechnen  sich  94,38 
pC.  Kohlenstoff  und  5;62  pC.  Wasserstoff.)  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  etwa  170^  (der  Kohlenwasserstoff  für  sich  erst 
bei  210^  die  Pikrinsäure  bei  120  bis  125^);  sie  wird  durch 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  unter  vorzugsweiser  oder  allei- 
niger Auflösung  der  Pikrinsäure  zersetzt.    Fritzsche  hebt 
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noch  hervor,  dafs  der  in  dieser  Verbindung  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoff von  dem  ihm  sonst  ähnlichen  Pyren  Laurents 
durch  die  Zusammensetzung  und  hauptsächlich  durch  den  viel 
höheren  Schmelzpunkt  des  ersteren  verschieden  ist;  ferner, 
dafs  die  Formel  dieses  Kohlenwasserstoffs  (CgsHioj  eben  so 
um  CsHg  von  der  des  Naphtalins  C^soHs)  differirt,  wie  die 
letztere  von  der  des  Benzols  C^i2He),  und  dafs  die  Formeln 
dieser  drei  Kohlenwasserstoffe  durch  C4H4-f-3  C8H2,  CJA^-^- 
2C8H2  und  C4H4-J-  CsHs  ausdrückbar  sind. 


lieber   einen  Kohlenwasserstoff  aus  Holztheer  und 
^ seine  Verbindung  mit  Pikrinsäure; 

nach  Demselben  *). 


Fritzsche  hat  den  festen  Kohlenwasserstoff  unter- 
sucht, welchen  Knaufs  in  einer  Holztheer  auf  verschiedene 
Producte  verarbeitenden  Fabrik  zu  Archangel  dargestellt 
halte  **). 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  besonders  in  dem  Holztheer 
von  mittlerer  Dickflüssigkeit  enthalten,  welcher  8  bis  10  pC. 
an  demselben  liefert.  Er  ist  im  reinen  Zustande  eine  farb- 
lose Substanz ,  welche  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  in 
dünnen  Blättern  bis  zu  einigen  Linien  Breite  und  Länge  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  kann.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  kochendem 
Alkohol ,  aus  welchem  er  umkrystallisirt  werden  kann.  Ob- 
gleich die   siedend  gesättigte   alkoholische  Lösung   bei   dem 


*)  Im  Au8z.  aus  Petersb.  Acad.  Bull.  XVII,  68. 
«*)  Vgl.  Fehliug'8  Mittheilung  in  diesen  Annalen  GVI,  388.    D.  R. 


aus  Bolstheer.  251 

Erkalten  durch  Ausscheidung  von  Blättern  fast  vollständig 
erstarrt,  ist  doch  die  Menge  des  Gelösten  nicht  sehr  beträcht- 
lich; 1  Theil  des  KohlenwasserstoiTs  bedurfte  zur  vollständi- 
gen Lösung  40  Theile  75  procentigen  Alkohols  bei  anhalten- 
dem Kochen,  wobei  das  Ueberdestillirte  zurückgegossen  wurde. 
Von  kaltem  75  procentigem  Alkohol  sind  800  Theile  zur  Lö- 
sung von  1  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  erforderlich.  In 
Aether  löst  sich  der  Kohlenwasserstoff  viel  leichter  als  in 
Alkohol,  und  eben  so  in  Benzol;  aus  beiden  Lösungsmitteln 
kann  mp  ihn  in  durchsichtigen  einzelnen  Blättern  krystallisirt 
erhalten.  D-er  Schmelzpunkt  liegt  bei  95^0.,  der  Siedepunkt 
über  dem  des  Quecksilbers ;  doch  geht  schon  bei  dem  Kochen 
des  Kohlenwasserstoffs  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  des 
ersteren  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Bei  einer  Destillation 
des  Kohlenwasserstoffs  über  freiem  Feuer  ging  fast  die  ganze 
Menge  desselben  unverändert  über. 

Concentrirte  Salpetersäure  greift  den  Kohlenwasserstoff 
beim  Kochen  stark  an  und  wandelt  ihn  in  eine  braungelbe 
harzartige  Masse  um ;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  wird  er  zu  einer  gelben  zähen  harzartigen  Masse. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  ihm  erwärmt 
ein  wenig;  bis  zum  Schmelzen  desselben  mit  ihm  erhitzt 
löst  sie  ihn  aber  in  grofser  Menge,  ohne  ihn  beim  Erkalten 
wieder  abzuscheideui  und  diese  Lösung  w|rd  durch  eine  ge- 
ringe Menge  Wasser  unter  Ausscheidung  ölartiger  Tropfen 
milchig,  klärt  sich  aber  durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  wie- 
der vollkommen. 

Die  Verbindung  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  Pikrinsäure 
erhält  man  sehr  leicht  durch  Lösen  beider  Substanzen  in 
heifsem  starkem  Alkohol  und  Erkaltenlassen  der  Lösung,  wo 
die  Verbindung  sich  in  orangegelben  Nadeln  ausscheidet.  Die 
Pikrinsäure  mufs  im  Ueberschufs  genommen  werden  (auf  1  Theil 
Kohlenwasserstoff  3  Theile  Pikrinsäure   bei  Anwendung  von 
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TSprocentigem  Alkohol),  damit  eine  von  Kohlenwasserstoff- 
krystallen  freie  Krystallisation  der  Verbindung  erhalten  werde. 
Die  Verbindung  wird  beim  Waschen  mit  Alkohol  zersetzt  und 
mufs  defshalb  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  der 
Mutterlauge  befreit  werden.  Sie  bildet  feine  wollige  orange- 
gelbe Nadeln,  welche  in  ammoniakfreier  Luft  unverändert  ihre 
Durchsichtigkeit  behalten,  beim  Erwärmen  zu  einer  orange* 
rothen^  bei  125^  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen..  Sie  er- 
gab,  so  wie  die  S.  249  besprochene  Verbindung  analysirt, 
48.62  pC.  Pikrinsäure  und  51,38  pC.  Kohlen wasserstofi[^  ferner 
62,46  pC.  Kohlenstoff  und  4,54  pC.  Wasserstoff.  Nach  der 
Formel  CiaHsCNOOsOs+CssHis  berechnen  sich  48,21  pC.  Pi- 
krinsäure und  51,79  pC.  Kohlenwasserstoff,  ferner  63,16  pC. 
Kohlenstoff  und  4,42  pC.  Wasserstoff. 

Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Kohlenwasserstoff  ergab 
91,80  bis  92,58  pC.  Kohlenstoff  und  7,51  bis  7,69  pC.  Was- 
serstoff; nach  der  Formel  CsgHis  berechnen  sich  92,68  pC. 
Kohlenstoff  und  7,32  pC.  Wasserstoff. 

Zur  Darstellung  der  Pikrinsäureverbindung  kann  an  der 
Stelle  des  Alkohols  auch  Aether  als  Lösungsmittel  genom- 
men werden,  und  die  Verbindung  wird  dann  mit  gleichen 
Eigenschaften,  wie  aus  Alkohol  krystallisirt,  erhalten.  Aus 
einer  Lösung  der  Pikrinsäure  und  des  Kohlenwasserstoffs  in 
Benzol  krystallisirt  aber  die  Verbindung  mit  1  Aeq.  Benzol 
vereinigt,  welches  nach  Fritzsche's  Ansicht  hier  die  Rolle 
des  Krystallwassers  spielt.  Diese  benzolhaltigen  Krystalle 
werden  an  der  Luft  bald  undurchsichtior  und  verlieren  in 
kurzer  Zeit  ihren  ganzen  Benzolgehalt;  letzterer  wurde 
=  13,9  bis  14,5  pC.  gefunden  und  berechnet  sich  zu  14,10pC. 
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Bereitung  von   reinem  Platinmohr; 
nach  C.  Brunner  d.  ä.  *). 


Oxalsaures  Eisenoxydol  wird  durch  Erhitzen  unter  Um- 
rühren zu  Eisenoxyd  umgewandelt^  dieses  bei  einer  die  Glüh- 
hitze kaum  erreichenden  Temperatur  mittelst  trockenen 
Wasserstoffgases  reducirt,  das  im  Gasstrom  erkaltete  (manch- 
mal pyrophorische)  Eisen  in  Wasser  geschüttet  und  darin 
durch  gelindes  Reiben  zerdrückt.  Das  mit  Wasser  angerührte 
metallische  Eisen  wird  nun  einer  verdünnten ,  etwas  über- 
schüssige Salzsäure  enthaltenden  Platinchloridlösung  portio- 
nenweise zugesetzt,  bis  diese  nach  dem  Schütteln  und  eini- 
gem Stehen  gänzlich  entfärbt  erscheint.  Das  ausgerallte 
Platin  wird  nach  Abgiefsen  der  Flüssigkeit  durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  von  Eisen 
befreit  und  zuletzt  die  anhängende  Salpetersäure  durch  eine 
schwache  Kalilösung  entfernt.  Der  so  dargestellte  Platin- 
mohr ist  ein  amorphes  schwarzes  Pulver^  das  in  einer 
Achatschale  gerieben  eisenartigen  Glanz  annimmt;  auf  200^ 
erhitzt  erglüht  er  plötzlich  und  wird  er  unter  Verdoppelung 
seines  Volums  dem  Platinschwamme  ähnlich;  mit  einem 
Tropfen  Alkohol  befeuchtet  geräth  er*  nach  1  bis  2  Secunden 
ins  Glühen  und  zeigt  er  dieselbe  Umwandlung. 


*)  Aas   den    Berner    Mittheilungen    in    Dingler's    polytechn.    Journal 
CL,  376. 
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üeber   die  Einwirkung   von   Jod  -  Aetherarten   auf 

einige   Cyanverbindungen ; 

nach  Schlagdenhauffen. 


Bei  langsamem  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Cyanquecksilber  und  Jodäthyl  bilden  sich  nach  Schlag- 
denhauffen*) rolhe  Krystalle  in  geringer  Menge.  Voll- 
ständigere Zersetzung  dieser  beiden  Substanzen  tritt  ein  bei 
dem  Erhitzen  derselben  in  alkoholischer  Lösung  in  zuge- 
schmolzener Röhre  auf  120^;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald 
gelb  und  scheidet  gelbe,  dann  sich  röthende  Krystalle  von 
Jodquecksilber  ab;  die  nach  dem  Erkalten  von  dem  aus- 
geschiedenen Jodquecksilber  getrennte  alkoholische  Flüssig- 
keit  enthält  Cyanälhyl.  —  Jodmethyl  und  Jodamyl  bewirken 
unter  denselben  Umständen  gleichfalls  die  Zersetzung  des 
Cyanquecksilbers. 

Wird  trockenes  Cyankalium  mit  Alkohol  und  Jodäthyl 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100^  erhitzt ,  so  tritt^ 
wie  Schlagdenhauffen  weiter  mittheilt **}^  bald  Einwir- 
kung ein  und  es  bilden  sich  Jodkalium  und  CyanäthyL 
Jodmethyl  zersetzt    sich    mit    Cyankalium    unter    denselben 


*)  Compt.  rend.  XLVII,  740. 

*•)  Compt.  rend.  XLVIII,  228.  Williamson  hatte  schon  1853  (Phil. 
Mag.  [4]  VI,  205)  mitgetheilt,  dafs  CyanSthyl  durch  längeres  Erhitzen 
einer  Ldsnng  von  Jodäthyl  in  dem  vierfachen  Yolam  Weingeist  mit 
etwas  mehr  als  einer  fiqaivarenten  Menge  gepulverten  Cyankaliams, 
so  dafs  das  Verdampfende  stets  condensirt  wird  und  zurückfliefst, 
dargestellt  werden  kann ,  nnd  dafs  die  Darstellung  von  Cyanamyl 
in  derselben  Weise,  nnter  Anwendung  von  Chloramyl  an  der  Stelle 
von  Jodamyl,   zweckmäfsig  vorgenommen  werden   kann. 

D.  ft. 
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Umständen  in  entsprechender  Weise,  Jodamyl  bei  etwas 
höherer  Temperatur  (140<^}  gleichfalls.  Wie  das  Cyankalium 
verhält  sich  auch  das  Cyanbaryum  gegen  die  Jod-Aetherarten. 
Gyanzink  zeigte  bei  6  stündigem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  140 
bis  160^  keine  Zersetzung ;  Cyansilber  giebt  hingegen  bei  160^ 
und  Cyanblei  bei  180^  mit  Jodäthyl  Jodmetall  und  Cyanäthyl. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Benzalkohols  durch 

Kali; 

von  C.  Kraut.* 


In  meine  Abhandlung  über  Peruvin  und  Cinnamei'n 
Cdiese  Annalen  CVII,  208)  hat  sich  ein  Fehler  eingeschli- 
chen, auf  den  ich  erst  jetzt  durch  A.  Wurtz'  Bemerkung 
(^Ann.  chim.  phys.  [3]  LIV^  422)  aufmerksam  werde.  Die 
Gleichung  Seite  210  unten  mufs  heifsen  : 
3  C^WO^  +  KO,  HO  =  2  Ci^Hs  +  Ci^HSKO*  +  4  HO. 

Da  Cannizzaro  nachgewiesen  hat^  dafs  sich  der  Benz- 
alkohol so  zersetzt  und  ich  für  den  Cuminalkohol  das  ana- 
loge Verhalten  beobachtete ,  so  dürfte  die  Vermuthung  von 
Wurtz^  dafs  dabei  die  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs 
Qugio  stattfinde ,  unbegründet  sein.  Eine  Wasserstoffent- 
wickelung kann  allerdings  vorkommen,  wenn  1  Atom  Benz- 
alkohol durch  Einwirkung  von  1  Atom  Kalihydrat  in  benzoä- 
saures  Kali  übergeht  : 

CUH802  ^  KO,  HO  =  Cifl'^KO*  +  4  H, 
aber  sie  ist  unabhängig  von  der  Bildung  des  Toluols. 
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Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des  Chlorbenzoyls  ; 

von  Beketoff*'). 

Die  von  Cahours  entdeckte  Einwirkung  des  Phosphor* 
superchlorids  auf  die  einbasischen  organischen  Säuren  hat  ein 
Mittel  abgegeben,  selbst  für  die  sauerstoffhaltigen  Radicale  leicht 
vom  Typus  Wasser  zum  Typus  Chlorwasserstoff  überzugehen. 

Ich  versuchte  die  Chlorverbindungen  der  Säureradieale  in 
der  Art  darzustellen,  dafs  an  der  Stelle  des  Phosphorsuper- 
chlarids  ein  gewöhnliches  Chlormetall,  Chlornatrium  z.  B.,  An- 
wendung finde ;  da  aber  in  diesem  Falle  das  Chlor  nicht  leicht 
gegen  Sauerstoff  umgewechselt  wird,  mufste  noch  eine  weitere 
Verwandtschaft  zu  Hülfe  gezogen  werden,  die  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  zu  Natron  z.  B. 

Läfst  man  auf  Benzoesäure  ein  Gemenge  von  Chlor* 
natrium  und  wasserfreiem  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder 
Natron  (NaS04+S03)  bei  etwa  200®  einwirken,  so  werden 
Chlorwasserstoff  und  Chlorbenzoyl  frei ,  welches  letztere  in- 
dessen grofsentheils  in  der  grofsen  lülenge  von  rückständiger 
fester  Substanz  absorbirt  bleibt  und  mittelst  Aether  aus  ihr 
ausgezogen  werden  kann.  Der  Vorgang  läfst  sich  erklären 
nach  der  Gleichung  : 

^^H^^(o  +  SOs  +  NaGl  =  C7H5O,  Cl  +  NaS04  +  HCl. 

Das  mit  der ,  wasserfreien  Schwefelsäure  verbundene 
schwefelsaure  Kali  oder  Natron  dient  nur  dazu,  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  die  Benzoesäure  und  die  Bildung 
von  Benzoeschwefelsäure  zu  verhindern. 

.Essigsäure  entzieht  sich  bei  gleicher  Behandlung -wegen 
ihrer  gröfseren  Flüchtigkeit  der  Einwirkung. 

*)  Bulletin   de  la  soci6t6  chimique  de  Paris;    Seance    du  11.  Janvier 
1859.    (H  =  1 ;    C  =  12;  0  =  16;    S  =  32.) 

Ausgegeben  den  7.  März  1859. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE 


GIX.    Bandes    drittes    Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Marburg. 


L    lieber   die  chemische  Constitution   der  Milchsäure; 

von  H,  Kolbe. 


Nachdem  Perkin  und  Duppa  durch  ihre  unlängst  ver- 
öffentlichte Arbeit  f )  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Bromessigsäure  die  von  vielen  Chemikern  längst  gehegte 
Vermuthung  bestätigt  haben,  dafs  das  Glycocoll  zur  Essig- 
säure in  gleicher  Beziehung  stehe,  wie  die  Amidobenzoesäure  : 

HO .  rCiajgOCgOa,  0  zur  Benzoesäure  ;  HO .  (Ci2H5)C262,  0, 

und  dafs  also   das  Glycocoll  nichts  Anderes  als  Amidoessig- 

säure  :  HO  .  |  Cg  L^jy  JC2O2 ,  0   sei,     ist    selbstverständlich, 

wie  auch  schon  Cahours  ai^sgesprochen  hat,  das  Alanin  als 

Amidopropionsäure  :  H0.|  C4|a^^  JC2O2,  0  und  das   Leucin 

als  Amidocapronsäure  :  H0.|  Ciojg^mT  JC2O2,  0  anzusprechen. 


*)  Diese  Annaleo  €Vni>  106. 

Ann&l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX.  Bd.  3.  Heft.  17 
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Die  genannten  Amidosäuren  stimmen  bekanntlich,  wie  in 
verschiedenen  anderen  Punkten ,  so  namentlich  auch  darin 
überein ,  dafs  sie  durch  Behandlung  ihrer  wässerigen  (nicht 
alkoholischen}  Lösungen  mit  salpetriger  Säure  eine  neue 
Reihe  stickstofffreier  Säuren  liefern,  die  unter  sich  in  ganz 
ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  die  betreffenden  Amido- 
säuren, und  sich  von  diesen  dadurch  unterscheiden,  dafs  sie 
an  der  Stelle  des  durch  die  salpetrige  Säure  zerstörten  An^s 
ein  Atom  Wasserstoff  und  zwei  Atome  Sauerstoff,  also  die 
Elemente  von  Wasserstoffsuperoxyd  enthalten. 

Diese  und  ähnliche  Betrachtungen  leiten  zu  der  nahe- 
liegenden Vermuthung,  dafs  die  Glycolsäure,  die  Milch- 
säure und  die  Leucinsäure  gleiche  chemische  Constitution 
haben,  wie  die  Oxybenzoesäure  von  Gerland,  und  dafs  sie 
zur  Essigsäure,  Propionsäure  und  Capronsäure  in  dem  nämlichen 
Verhältnisse  stehen,  wie  jene  Oxybenzoesäure  zur  Benzoesäure. 

Nicht  durch  diese > Beziehungen  allein,  sondern  auch  durch 
sorgfältige  und  genaue  Erwägung  des  gesammten  chemischen 
Verhaltens  der  Oxybenzoesäure,  Glycolsäure,  Milchsäure  und 
Leucinsäure  habe  ich  die  Gewifsheit  erlangt,  dafs  sie  einfache 
Substitutionsproducte  der  primären  Säuren  :  Benzoesäure, 
Essigsäure,  Propionsäure,  Capronsäure  sind,  und  zwar  aus 
diesen  ganz  einfach  durch  Substitution  von  ein  Atom  Was- 
serstoff im  Radical  durch  ein  Atom  Wasserstoffsuperoxyd 
hervorgehen.    Die  Glycolsäure  ist  demnach  als  Oxyessigsäure : 

HO .  (  C2  lliQ  )C202,  0 ,   die  Milchsäure  als  Oxypropionsäure : 

HO.rC^jriß  jCgOs,  0,  die  Leucinsäure  als  Oxycapronsäure : 

HO.  TCio  UQ  JCbOs,  0,  und  endlich  die  Oxybenzoesäure  nach 

der  rationellen  Formel :  HO.  |Ci2aQ  )C202,  0  zusammenge- 
setzt zu  betrachten. 
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Folgende  Zusammenstellung  der  rationellen  Formeln 
jener  primär.en,  und  der  abgeleiteten  amidirten  und  Oxy- 
Säuren  wird  am  besten  ihre  Beziehungen  und  obige  Anschau- 
ung verdeutlichen  : 


Amidoessigsäure 
(GlycocoH) 


OxyessigsSure 
(Glycolsäare) 


HO .  (c,j{{«pj)cA,  0      HO . (C^IJ^ Jc,0„  0 


Amidopropioosäure 
(Alanin) 


Oxypropionsäure 
(Milchsäure) 


HO.fc.«jJ0C8O«O      HO.(c.ojJ}5jCA,  0 

Amidocapronsäure 
(Leucin) 

H0.(c«{g*p,)c0„0 


Oxycapronsfiure 
(LeucinsSure) 

HO.(c„jJ«)^)cA.  0 

Oxybenzoesfiure. 


Essigsäure 

H0.(C4H6)C802,    0 

Propionsäure 

HO.(C,oHu)CA,0 
Capronsäure 

H0.(CigH5)C208,  0 

Bensoesättre  Amidobenzoes&are 

Die  Annahme,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  die  Rolle  eines 
einfachen  Elementes  spiele ,  und  in  einem  organischen  Radi- 
cal  den  Wasserstoff  substituiren  soll,  erscheint  im  ersten 
Augenblick  so  paradox  und  unwahrscheinlich^  dafs  ich  auf 
lebhaften  Widerspruch  gefafst  bin.  Ich  selbst  habe  diese 
Vorstellung  anfangs ,  als  sie  zuerst  sich  mir  aufdrängte ,  als 
unzulässig  wieder  fallen  lassen,  und  habe  mich  erst  nach 
vielfacher  reiflicher  Ueberlegung  überzeugen  können,  dafs 
sie  Anspruch  auf  Gültigkeit  macht. 

Es  ist  schon  mehrfach  in  der  neueren  Geschichte  der 
Chemie  vorgekommen,  dafs  Ansichten,  die  anfangs  nicht 
minder  paradox  und  ungewöhnlich  erschienen ,  als  obige 
(z.  B.  die  Substitution  des  Wasserstoffs  in  organischen  Radi- 
calen  durch  Chlor  und  gar  durch  Untersalpetersäure),  nachher 
allgemeine  Anerkennung  erhalten  haben ,  und  so  glaube  ich 
auch,  dafs  jene  Hypothese   über  die  Constitution  der  Oxy- 

17* 
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säuren  künftig   wohl  weniger  Widerspruch  finden  wird,   als 
sie  im  Augenblicke  zu  gewärtigen  hat. 

Was  die  allgemeinere  Frage  betrifft,  ob  überhaupt  die 
Glycolsäure  und  Milchsäure  Abkömmlinge  der  Essigsäure  und 
Propionsäure  sind,  so  gehören  zur  endgültigen  Entscheidung 
derselben  zwei  wesentliche  Erfordernisse  :  man  müfste  näm- 
lich jene  diracf  aus  letzteren  hervorbringen,  und  andererseits 
sie  rückwärts  wieder  in  diese  verwandeln  können.  Ich  bin 
eben  mit  dahingehenden  Versuchen  beschäftigt,  und  habe 
bereits  durch  Electrolyse  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten. 
Essigsäure  eine  Säure  erhalten,  die  ich  glaube  als  Oxyessig- 
säure  ansprechen  zu  dürfen. 

Die  Rückbildung  der  Propionsäure  aus  Milchsäure  gelingt, 
wie  Dr.  Ulrich  gefunden  hat  (s.  die  folgende  Abhandlung}, 
leicht  und  so  vollständig,  dafs  die  Milchsäure  vielleicht 
das  geeignetste  Material  abgiebt  zur  Darstellung  gröfserer 
Mengen  chemisch-reiner  Propionsäure.  Ohne  Zweifel  werden 
auf  ähnliche  Weise  auch  die  Oxyessigsäure  und  Oxycapron- 
säure  sich  zu  Essigsäure  und  Capronsäure  reduciren  lassen. 

Mit  obiger  Auffassung  stehen  in  scheinbarem  Widerspruch 
die  kürzlich  von  Wurtz  mitgetheilten  Angaben  "^3  über  das 
Verhalten  des  milchsauren  Kalks  gegen  Fünffach-Chlorphos- 
phor,  und  über  die  Zersetzungsproducte  der  resultiren- 
den,  Chlorlactyl  genannten  Verbindung.  In  der  That  hat 
Wurtz  daraus  ganz  andere  Schlüsse  gezogen,  und  nament- 
lich die  Ansicht  zu  begründen  gesucht ,  dafs  die  Milchsäure 
(mit  sechs  Atomen  Kohlenstoff}  eine  zweibasische  Säure  : 
2  HO .  (C6H402)02  sei. 

Eben  die  Thatsachen,  welche  Wurtz  zu  Gunsten  die- 
ser  letzteren  Ansicht  anführt,    haben    mir   als  Prüfstein   für 


*)  Diese  Annalen  GVII,  194. 
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die  Zulässigkeit  und  Richtigkeit  meiner  Hypothese  über  die 
Constitution  der  Milchsäure  gedient.  Schon  beim  ersten  Durch*- 
gehen  jener  Abhandlung  hielt  ich  mich  überzeugt,  dafs  Wurtz's 
Chlorlactyl  CßüiQi,  CI2   nichts  Anderes   als    Chlorpropioxyl- 

chlorid  :  (Cij^^CjOg ,  Cl  sei,    die  dem  Chloracetoxylchlorid: 

(C2LMC2O2,  Cl  homologe  Verbindung,  und  dafs  die  Um- 
wandlung der  Milchsäure  in  dieses  Chlorpropioxylchlorid 
durch  Behandlung  ihres  Kalksalzes  mit  Fünffach-Chlorphosphor 
nach  folgender  Gleichung  stattfinde  : 

CaO.(C4  j  ^^  JCgOj,  0+2PC16  =  (c^lcfiC^Oi,  Cl+2P02Cl8+CaCl+HCl 
milcbsaurer  Kalk  Chlorpropioxylchlorid, 

sowie   ferner,     dafs  der  Chlormilchsäureäther  von  Wurtz 
chlorpropionsaures  Aethyloxyd  :  C4H5O  .  (C4IQMC2O2,  0  sei, 
nach  der  Gleichung  entstanden  : 
(C4 jcfjCgOg,  Cl  +  C4H50.HO=C4HßO.(C4 jcf)C202 , 0  +  HCl 

Chlorpropioxylchlorid       Alkohol  chlorpropions.  Aethyloxyd 

und  dafs  es  leicht  gelingen  müsse,  aus  diesen  Verbindungen 
die  Propionsäure  selbst  darzustellen. 

Dr.  Ulrich  hat  es  übernommen,  jene  Fragen  ein^r  ex- 
perimentellen Prüfung  zu  unterwerfen,  und  gefunden,  dafs 
das  Product  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
milchsauren  Kalk  Chlorpropioxylchlorid  ist,  dafs  dasselbe  in 
Berührung  mit  Wasser  zu  Chlorpropionsäure  umgewandelt 
wird,  dafs  der  Chlormilchsäureäthei^von  Wurtz  chlorpropion- 
saures Aethyloxyd  ist,  und  dafs  es  leicht  gelingt,  aus  jeder 
der  genannten  Verbindungen  durch  Behandlung  mit  Wasser 
und  Wasserstoff  im  Status  nascens  Propionsäure  zu  regene- 
riren  (s.  die  nachfolgende  Abhandlung). 

Ich  halte  es  hiernach  für  unzweifelhaft ,  dafs  die  Milch- 
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säure  nicht,  wie  einige  Chemiker  annehmen,  12  Atome,  son- 
dern 6  Atome  Kohlenstoff  enthält,  dafs  sie  eine  ein- 
basische Säure,  und  dafs  sie  ein  AbkömmHng  der  Propion- 
säure ist  9  von  welcher  sie  sich  eben  einfach  dadurch  unter- 
scheidet^ dafs  sie  im  Radical  1  Atom  Wasserstoffsuperoxyd 
an  der  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  enthält. 

Wurtz  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht, 
dafs    die    sogenannten    Glycole    :    das  Aethylenoxydhydrat  : 

^^2^JC202.2H0,  das  Propylenoxydhydrat  :  ^^g^jCgOg .  2  HO 

und  Amylenoxydhydrat  :  ^  u  C2O2  .  2  HO  durch  Oxydation 
in  die  Oxysäuren  :  Oxyessigsäure,  Oxypropionsäure  und  Oxy- 
valeriansäure  (Butylactinsäure)  iHO.rCgjriQ  jCaOgjO  über- 
gehen, und  folgert  hieraus '^)9  dafs  jene  Glycole  die  den 
Säuren  der  Milchsäurereihe  entsprechenden  Alkohole   seien. 

An    einer  anderen   Stelle    kurz   zuvor  ♦*)   spricht   sich  ^;j| 

Wurtz  dahin  aus,  dafs  die  Oxalsäure  die  dem  Aethylenoxyd-  üji 

hydrat  zugehörende  Säure   sei,    indem   er  (a.  a.  0.)  sagt  :  ^^j 

„die  zweibasische  Oxalsäure  kann  somit  als  zu  dem  zwei- 
säurigen  Glycol  in  demselben  Yerhältnifs  stehend  betrachtet 
werden,  wie  die  Essigsäure  zu  dem  gewöhnlichen  Alkohol.^ 

Ich  halte  die  eine  wie  die  andere  Ansicht  entschieden 
für  falsch.  Zunächst  entbehrt  die  Vorstellung,  dafs  die  Gly- 
cole zu  den  Alkoholen  zu  zählen  seien,  durchaus  einer  halt- 
baren Begründung.  So  verdienstlich  es  auch  immer  ist, 
heterogene  Erscheinungen  unter  einen  allgemeinen  Gesichts- 
punkt zu  bringen,  so  hat  doch  der  Versuch^  den  Begriff  der 
Alkohole  auszudehnen  und  in  dem  Grade  zu  erweitern  ^   dafs        ^^ 


■:ien 


0 


*)  Diese  Annalen  CVII,  199.  irat 

**}  Diese  ADDalen  CHI,  368.  3| 
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auch  die  sogenannten  Giycole  darunter  Platz  finden,  weder 
Halt,  noch  überhaupt  wissenschaftlichen  Werth;  im  Gegentheil, 
wir  laufen  Gefahr^  durch  diese  unnöthige  Verallgemeinerung 
den  Begriff  „Alkohole^  ganz  zu  verlieren. 

Wir  zählen  bislang  zu  der  Classe  der  Alkohole  die 
Oxydhydrate  einatomiger  Radicale,  welche  aufser  verschiede- 
nen anderen  genereilen  Charakteren  auch  die  Eigenschaft 
gemein  haben,  durch  Oxydation  unter  Aufnahme  eines  Atoms 
Sauerstoff  für  ein  Atom  Wasserstoff  und  unter  gleichzeitigem 
Verlust  des  basischen  Wasseratoms  in  Aldehyde,  und  dann 
weiter  durch  Aufnahme  zweier  neuer  Sauerstoffatome  in  die 
zogehörige  Säure  überzugehen. 

Die  eine  dieser  Eigenschaften,  nämlich  die,  Aldehyde  zu 

erzeugen,   fehlt   den  Glycolen  vollständig.    Ganz    abgesehen 

davon,   dafs  noch  kein  Aldehyd   eines  sogenannten    Glycols 

dargestellt  ist,  läfst  sich  schon  a  priori  bestimmen  und  aus  der 

Vergleichung   der   rationellen  Formeln    des  Aethylalkohols  : 

C  H  ) 
^^^  CaO.HO  und  des  Aethylenoxydhydrats  (Aethylglycols)  : 

C  H  ) 
^g^|C202.2HO  entnehmen,  dafs  letzteres  durch  einen  ahn- 

lieben  Oxydationsprocefs ,  wie  jenes,  unmöglich  zu  einem  Al- 
dehyd werden  kann.  Wenn  im  Aethylenoxydhydrat  1  Atom 
Wasserstoff  unter  Wasserbildung  durch  1  Atom  Sauerstoff 
ersetzt  wird,  d.  h.  wenn  es  demselben  Oxydationsprocefs 
unterliegt,  durch  welchen  der  Alkohol  in  Aldehyd  übergeht, 
so  kann  augenscheinlich  kein  aidehydartiger  Körper  resultiren, 
sondern    es  entsteht   i&imächst  eine  Verbindung,   welche  die 

C  H  ) 
Zusammensetzung  der  Essigsäure  hat  :    *u^  C2O2.  2  HO  + 

2  0  =  {C^l^i^C^O^.  3  HO,  und  entweder  wirklich  Essigsäure- 
hydrat ist,  oder  das  isomere,  mit  Lipyloxydhydrat :  (C4H5)C2, 
O3 .  3  HO  homologe  Acetyltrioxydhydrat :  {C2^{)C^y  O3  .  3  HO, 
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Erst  in  zweiter  Linie  bildet  sich  dann  weiter  durch  Substi- 
tution eines  Wasserstoffatoms  im  Acetylradical  durch  ein  Atom 
Wasserstoffsuperoxyd  die  Oxyessigsäure ,  welche  Wurtz  als 
Oxydationsproduct  des  Aethylenoxydhydrats  wirklich  erhal- 
ten hat. 

Man  wird  mir  einwenden,  dafs  das  von  Debus  ent- 
deckte Glyoxal  C4H2O4  das  Aldehyd  sei,  welches  den  Ueber- 
gang  vom  Aethylenoxydhydrat  zur  Oxyessigsäure  oder  Gly- 
oxylsäure  oder  Oxalsäure  (welche  von  diesen  drei  Säuren  man 
nun  auch  als  die  dem  Aethylenoxydhydrat  und  Glyoxal  zuge- 
hörende Säure  betrachten  mag)  bilde.  Es  würde,  ehe  man 
überhaupt  auf  die  Erörterung  dieser  Frage  eingeht ,  festzu- 
stellen sein,  ob  man  berechtigt  ist,  das  Glyoxal  zu  den  Al- 
dehyden zu  zählen.  Die  Eigenschaft,  durch  Oxydation  in  eine 
oder  zwei  sauerstoffreichere  Säuren  (Glyoxylsäure  und  Oxal- 
säure} überzugehen,  und  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  verbinden,  theilt  das  Glyoxal  mit  vielen  anderen 
Körpern,  die  nicht  Aldehyde  sind.  Aber  auch  zugegeben, 
das  Glyoxal  gehörte  zu  der  Classe  der  Aldehyde,  so  ist  es 
doch  sicher  nicht  das  Aldehyd  des  Aethylenoxydhydrats,  noch 
das  der  Oxyessigsäure,  Glyoxylsäure  oder  Oxalsäure  zuge- 
hörende Aldehyd.  Wie  man  es  auch  zusammengesetzt  be- 
trachten mag,  so  ist  der  Procefs ,  durch  welchen  es  in  Oxy- 
essigsäure verwandelt  wird,  ganz  verschieden  von  dem  der 
Essigsäurebildung  aus  Aldehyd.  Denn  letzterer  ist  ein  reiner 
Oxydationsprocefs,  in  der  Aufnahme  von  2  Atomen  Sauerstoff* 
bestehend ,  jener  dagegen  beruht  auf  dem  Eintritt  von  2 
Atomen  Wasser  in  die  Zusammensetzung  des  Glyoxals  : 

64^  +  2  HO  =  HO .  C^HsOß 

Glyoxal  Oxyessigsäure. 

Ich  betrachte,  beiläufig  gesagt,  das  Glyoxal  nach  der 
Formel :/ C2 liiQ  jCgOg    zusammengesetzt,    nämlich    als  das 


der  MUchsäure,  265 

Dioji:yd   des  zweiatomigen  Radicals  (^j^o  )^^ '    worin  das 

Glied  I C2  luQ  )  9    als    Abkömmling     des    zweiatomigen 

Methylens  :  CaHg,  das  Oxymethylen,  mit  dem  Carbonyl  (62) 
verbunden  ist.  Die  Umwandlung  des  Glyoxals  in  Oxyessig- 
säure  findet  dann  durch  folgende  Gleichung  einen  rationellen 
Ausdruck  : 

(^^iHOa)^^®^  +  2  HO  =  H0.(C2|jj«02)^202,0 

Glyoxal  '  OzyessigsSare. 

In  Bezug  auf  die  chemische  Constitution  der  sogenann- 
ten Glyoxylsäure  hege  ich  die  Ansicht,  dafs  dieselbe  ein 
weiteres  Substitutionsproduct  der  •  Essigsäure  von  ähnlicher 
Art,    wie  die  Oxyessigsäure  ist,    nämlich  Dioxyessigsäure  : 

i^     \^     ^ 
HO.I  Ca  HO2  IC2O2,  0  C=  HO  .C4H3O7),   d.  i.  Essigsäure, 

V     (HOgy 
in  deren  Radical  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome 

Wasserstoffsuperoxyd  ersetzt  sind  : 

HO  .  (C2Hs)C202 ,  0    Essigsäure 

HO.  (Cal^Q  IC2O2,  0    Oxyessigsäure  (Glycolsäure) 

HO .  I  C2  HO2  IC2O2 ,  0    Dioxyessigsäure  (Glyoxylsäure). 

V  /H02y 

In  gleicher  Weise  vermuthe  ich  (und  bin  eben  mit 
dahingehenden  beweisenden  Versuchen  beschäftigt),  dafs  die 
unlängst  von  Debus  entdeckte  Glycerinsäure  :  HO  .  CeHsO? 
Dioxypropionsäure  sei,  und  dafs  sie  zur  Milchsäure  und  Pro- 
pionsäure in  der  nämlichen  Beziehung  stehe,  wie  die  Dioxy- 
essigsäure zur  Oxyessigsäure  und  Essigsäure  : 

HO .  CC4H53C2O2 ,  0     Propionsäure 

HO.  TCijg^  IC2O2,  0    Oxypropionsäure  (Milchsäure) 

flO.I  C4  HO2  |C202,0  Dioxypropionsäure(Glycerinsäure). 
V      HOo-/ 
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Wenn  nun  aber,  wovon  ich  mich  überzeugt  halte ^  die 
Oxyessigsäure  und  Oxypropionsäure  zu  dem  Aethylenoxyd- 
hydrat  und  Propylenoxydhydrat  nicht  in  einem  ähnlichen  Ver- 
hältnisse stehen,  wie  die  Essigsäure  und  Propionsäure  zum 
Aethylalkohol  und  Propylalkohol ,  so  bleibt  noch  die  Frage 
zu  beantworten ,  ob  überhaupt  die  Oxyessigsäure  und  Oxy- 
propionsäure zugehörende  Aldehyde   und  Alkohole  besitzen. 

Ich  zweifle  nicht,  dafs. solche  existiren,  und  halte  es  so- 
gar für  leicht,  vorauszusagen,  wie  dieselben  constituirt  sein 
müssen.  Sie  werden  sich  nämlich  hinsichtlich  ihrer  empi- 
rischen Zusammensetzung  zur  Oxyessigsäure  und  Oxypro- 
pionsäure gerade  so  verhalten,  wie  di6  empirische  Formel  des 
Aldehyds  und  Alkohols  zu  der  der  Essigsäure  sich  verhält, 
d.  h.  sie  werden  sich  von  den  entsprechenden  Verbindungen 
der  letzten  Reihe  durch  den  Mehrgehalt  von  je  zwei  Atomen 
Sauerstoff  unterscheiden,  wie  die  nachstehende  Zusammen- 
stellung der  betreffenden  Formeln  veranschaulichen  mag  : 


HO.C4H8O8 

Essigsäure 

Oxyessigsäure 

HO^CAOa 
Propionsfiure 

HOXeHßOft 
Oxypropionsäure 


Essigsäure«^ 
Aldehyd 

Oxyessigsäure- 
Aldehyd 

CeHflOg 

PropioDsaure- 
Aldehyd 

Oxypropionsäure-   Oxypropionsänre- 
Aldebyd  •)  Alkohol. 


C4H5O .  HO 

Essigsäure- 
Alkohol 

CAOg.HO 

Oxyessigsäure- 
Alkohol 

CeH.O.HO 

Propionsäure- 
Alkohol 

CeHyOs.HO 


Von  schon  bekannten  Verbindungen  reiht  sich  jenen  die 
Anissäure,  das  Anisaldehyd  und  der  Anisalkohol  an  : 


*)  Das  Oxypropionsäure  -  Aldehyd  wurde  isomer  sein  mit  dem  Pro- 
pionsäurehydrat,  dem  essigsauren  Methyloxyd  und  ameisensauren 
Aetbyloxyd ;  das  Oxyessigsäure  -  Aldehyd  mit  dem  Essigsäure- 
bydrat  u.  s.  w. 
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HO«  C16H7O5  ^leHgOi  CieHgOs . HO 

Anisfläure  Anisaldehyd  Anisalkobol. 

Ich  vermuthe,  dafs  die  Anissäure  zu  der  Toluylsäure  : 
HO  .  C16H7O3  auch  hinsichtlich  ihrer  rationellen  Zusammen- 
setzung in  ähnlicher  Beziehung  steht ,  wie  die  Oxypro* 
pionsäure  zur  Propionsäure ,  und  dars  überhaupt  die  Aide-, 
hyde  und  Alkohole  der  Oxyessigsäure ,  Oxypropionsäure 
und  Anissäure  in  demselben  Sinne  als  Abkömmlinge  der  pri- 
mären Aldehyde  und  Alkohole  zu  betrachten  sind,  wie  wir 
die  genannten  Säuren  als  Abkömmlinge  der  Essigsäure,  Pro- 
pionsäure und  Toluylsäure  auffassen.  Ich  gebe  die  nach- 
stehenden Formeln  als  symbolischen  Ausdruck  derjenigen 
Vorstellung,  welche  ich  mir  über  ihre  rationelle  Zusammen- 
setzung gebildet  habe  : 


H0.(C2B3)CA,  0 

Essigsäure 

HO.(C2J{|5^)CA,  0 

OxyessigsSure 
(GlycolsSure) 

HO  .  (C4H5)C808  ,    0 

PropioDsfiure 
H0.(C4Jgj)JC,0„  0 

Ozypropionsfiare 
HO.(Ci4H7)CA,  0 
Toluylsfiure 

H0.(C.,j|j5jCA,  0 


CoH; 


C«0 .  HO 


Essigsäure- 
Aldehyd 


lure- 
Alköhol 


(c,| 


Oxyessigsäure- 
Aldebyd 


CM 


2^2 


(C4H5) 
H 

Propionsäure- 
Aldehyd 


HojicjO. 


Oxyessigsäure- 
Alkohol 

(^A))C,O.HO 

PropioDsäure- 
Alkohol 


HO 


Oxypropionsäure- 
Aldehyd 

Toluylsäure- 
Aldebyd 


Oxypropionsäure- 
Alkohol 

(^i*^')}C20.H0 

Toluylsäure- 
Alkohol 


Anissäure 


Anissäure- 
Aldehyd 


Anissäure- 
Alkohol. 
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Ueber  die  obigen  Formeln  der  Aldehyde  und  Alkohole 
zu  Grunde  liegende  Idee  werde  ich  mich  in  einer  nächsten 
Abhandlung  ausführlicher  verbreiten. 


II.     Umwandlung  der  Milchsäure  in  Propionsäure; 

von  Dr.  Cr  Virich. 


Die  folgenden  Versuche  sind  auf  Veranlassung  des  Hm. 
Professor  Kolbe  in  der  Absicht  vorgenommen ,  die  Ver- 
muthungy  dafs  die  kürzlich  von  Wurtz  aus  der  Milchsäure 
dargestellte  und  als  Chlorlactyl  *)  beschriebene  Verbindung : 

C6H4O2CI2,    Chlorpropioxylchlorid  :   (Cilcflc^Og,    Gl     sei, 

einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterziehen.  Wenn  diese 
Ansicht  richtig  ist,  so  läfst  sich  erwarten,  dafs  das  muth- 
mafsliche  Chlorpropioxylchlorid  mit  Wasser  sich  in  Chlor- 
propionsäure und  Salzsäure  zerlege,  und  dafs  das  von  Wurtz 
als  Chlormilchsäureäther  beschriebene  Product  der  Einwirkung 
von  Alkohol  auf  jene  Verbindung  chlorpropionsaures  Aethyl- 
oxyd  sei  : 

(C,|g*)c«08,  Cl  +  2H0  =  H0.(C4Jgf)C,02,  0  +  HCl 

Cblorpropioxyl-  Chlorpropioosfiure 

chlorid 

(^*|ci)^*^«»  Cl  +  CAO.HO  =  C4H80.(C4J{i*)C202,  0   +   HCl 

ChJorpropioxyl-  chlorpropionsaares 

chlorid  Aethyloxyd. 

Hit  der  Annahme,  dafs  die  aus  dem  sogenannten  Chlor- 
lactyl durch  Zersetzung  mit  Wasser  resultirende  Verbindung 
Chlorpropionsäure  sei,    steht  zwar  die  Angabe   von  Wurtz 


*)  Diese  Annalen  CVII,  194. 
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im  Widerspruch,  dars  er  daraus  auf  diese  Weise  Milchsäure 
reproducirt  habe.  Demungeachtet  habe  ich  diesen  Versuch 
wiederhol^  und,  wie  ich  vermuthete^  gefunden^  dafs  Milch- 
säure nur  dann  regenerirt  wird,  wenn  bei  der  Zersetzung 
jenes  Chlorlactyls  durch  Wasser  ein  Alkali  oder  überhaupt 
eine  starke  Basis  mitwirkt ,  dafs  aber ,  wenn  die  Zersetzung 
durch  Wasser  allein  bewirkt  wird,  keine  Milchsäure^  sondern 
Chiorpr-opionsäure  entsteht. 

Ich  habe  die  farblose  rauchende  Flüssigkeit  (die  Mischung 
von  Chlorpropioxylchiorid  und  Phosphoroxychlorid) ,  welche 
man  durch  Erhitzen  von  trockenem  milchsaurem  Kalk  mit 
Fünffach-Chlorphosphor  erhält ,  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  in  viel  Wasser  eingetragen,  und  die  viel  Phosphor- 
säure und  Salzsäure  enthaltende  saure  Flüssigkeit  etwa  zur 
Hälfte  abdestillirt.  Das  Destillat  enthielt  aufser  Salzsäure, 
wie  ich  gleich  zeigen  werde,  Chlorpropionsäure.  Der  in  der 
Retorte  bleibende  Rückstand  ^  welcher  die  Milchsäure ,  wenn 
sie  gebildet  wäre,  hätte  enthalten  müssen,  wurde  im  Wasser- 
bade weiter  eingedampft,  um  die  noch  darin  vorhandene  Chlor- 
propionsäure möglichst  zu  entfernen,  und  hernach  auf  Milchsäure 
geprüft.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  Milchsäure  darin  nachzuweisen. 

Das  die  Chlorpropionsäure  enthaltende  saure  Destillat 
habe  ich  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Silberoxyd  in 
der  Kälte  neutralisirt ,  die  abfiltrirte  Salzlösung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet,  und  das  dabei 
in  schönen,  farblosen,  quadratischen  Prismen  krystallisirte 
chlorpropionsaure  Silberoxyd  analysirt.  —  Durch  einen  vor- 
läufigen Versuch  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  dasselbe 
beim  Erhitzen  unter  Ausstofsung  saurer  Dämpfe  einen  Rück- 
stand hinterläfst,  der  hauptsächlich  aus  Chlorsilber  besteht, 
aufserdem  aber  noch  metallisches  Silber  enthält.  Ein  kleiner 
Theil  der  Chlorpropionsaure  entweicht  nämlich  beim  Erhitzen 
der  Silberverbindung,    wie   schon   der   Geruch   der  sauren 
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Dämpfe  erkennen  läfst^  unzersetzt.  Wenn  diefg  nicht  ge- 
schähe^ würde  man  nur  Chlorsilber  erhalten  müssen. 

0,478  Grm.,  im  Vacuom  getrocknet,  gaben  nach  dem  Er- 
hitzen 0,299  Grm.  eines  Gemenges  von  Chlorsilber  und  Silber. 
Dieser  nicht  zum  Schmelzen  erhitzte  Rückstand  wurde  mit 
Salpetersäure  erwärmt  und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
zur  Trockne  verdampft.  Nach  dem  Glühen  blieben  0,319 
Grm.  geschmolzenen  Chlorsilbers ,  einem  Procentgehalt  von 
50,2  Silber  entsprechend. 

0,710  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,430  Grm. 
Kohlensäure  und  0,121  Grm.  Wasser  Q=  16,5  pC.  Kohlen- 
stoff und  1,9  pC.  Wasserstoff}.  —  Diese  Zahlen  stimmen  mit 
der  Zusammensetzung  des  chlorpropionsauren  Silberoxyds 
gut  überein  : 


berechnet 

befanden 

Ce 

36,0 

16,7 

16,5 

H* 

4,0 

1,8 

1,9 

Cl 

35,5 

— 

— 

0* 

32,0 

— 

Ag 

108,0 

50,1 

50,2 

215,0      100,0. 

Das  chlorpropionsaure  Silberoxyd  ist  weit  löslicher  in 
Wasser,  als  das  Propionsäure  Salz;  es  wird  am  Licht  wenig 
geschwärzt.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  Chlorsilber  ab,  und  aufserdem  entsteht  ohne  Zweifel 
Milchsäure.  —  Die  nämliche  Zersetzung  erfährt  das  chlor- 
propionsaure Bleioxyd  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  im  Wasserbade. 

Die  Chlorpropionsaure  selbst  ist  viel  weniger  flüchtig, 
als  die  Propionsäure,  und  besitzt  einen  der  Trichloressigsäure 
ähnlichen  Geruch. 

Es  schien  mir  nöthig,  noch  einen  weiteren  Beweis  dafür 
zu  finden,   dafs  jene  Säure  wirklich  Chlorpropionsaure   sei, 
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und  ich  versuchte  defshalb,   sie  direct  in  Propionsäure  um- 
zuwandeln.   Diefs  ist  mir  auf  folgende  Weise  gelungen  : 

Das  rohe,  noch  Phosphoroxychlprid  enthaltende  Chlor- 
propioxylchlorid  liefs  ich  nach  und  nach  in  ein  von  Aufsen 
abgekühltes  Gefäfs  mit  Wasser  fliefsen,  auf  dessen  Boden 
sich  eine  ziemliche  Quantität  fein  granulirtes  Zink  befand. 
Der  durch  die  gebildete  Phosphorsäure  und  Salzsäure  aus 
dem  Zink  und  Wasser  entbundene  Wasserstoff  sollte  in  der 
erzeugten  Chlorpropionsäure  das  Chlor  substituiren.  Sogleich 
begann  eine  reichliche  Gasentwickelung,  und  als  zuletzt  die 
Oeltropfen  und  der  Geruch  des  Ghlorpropioxylchlorids  nebst 
dem  Phosphoroxychlorid  verschwunden  waren ,  wurde  die 
vom  Zink  abgegossene,  noch  mit  Wasser  verdünnte  saure 
Flüssigkeit  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  enthielt  neben 
Spuren  von  Salzsäure  eine  beträchtliche  Menge  reiner  Pro- 
pionsäure. Ich  habe  dasselbe  mit  kohlensaurem  Natron  neu- 
tralisirty  die  Salzlösung  zur  Trockne  verdampft ,  und  die 
trockene  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Von  der 
übergegangenen  stark  sauren ,  deutlich  nach  Propionsäure 
riechenden  Fliissigkeit  habe  ich  einen  Theil  mit  kohlensaurem 
Silberoxyd  gekocht.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  schied 
sich  beim  Erkalten  reines  propionsaures  Silberoxyd  in  schönen 
Krystallen  ab,  die  sich  am  Lichte  langsam  schwärzten. 

0,331  Grm.  dieser  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Krystalle  hinterliejsen  beim  Glühen  0,198 
Grm.  metallisches  Silber. 

0,4595  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,330 
Grm.  Kohlensäure  und  0,116  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  gefunden 

AgO.CeHfiOs 

Kohlenstoff  19,9  19,6 

Wasserstoff  2,7  2,8 

Sauerstoff  17,8  — 

Silber  59,6  59,8 

100,0. 
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Ich  habe  aurserdem  noch  das  Kalisalz  dargestellt,  und 
davon  0,3985  Grm.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt. 
Nach  starkem  anhaltendem  Glühen  hinterliefs  jene  Menge 
0,314  Grm.  schwefelsaures  Kali,  35,3  pC.  Kalium  entsprechend. 
Die  Formel  :  KO .  CeU^Os  verlangt  34,8  pC.  Kalium. 

Obige  Darstellungsmethode  der  Propionsäure  ist  so  Er- 
giebig und  liefert  eine  so  reine  Säure ,  dafs  sie  vielleicht 
vor  allen  anderen  Methoden  den  Vorzug  verdient. 

Ich  habe  schliefslich  noch  das  chlorpropionsaure  Aethyl- 
oxyd  ( W  u  r  t  z  's  Chlormilchsäureäther),  für  welches  ich  einen 
Constanten  Siedepunkt  von  143^  C.  fand,  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  in  der  Hoffnung,  daraus 
propionsaures  Aethyloxyd  zu  erhalten.  In  der  That  zeigte  sich 
die  Flüssigkeit  bald  ziemlich  salzsäurehaltig;  bei  der  nach- 
herigen Destillation  gingen  jedoch  nur  Spuren  von  Propion- 
säureäther,  dagegen  eine  reichliche  Menge  wässeriger  Pro- 
pionsäure über. 

0,4635  Grm.  des  daraus  bereiteten  Propionsäuren  Silber- 
oxyds gaben  0,2755  Grm.  metallisches  Silber  (=  59,44  pC, 
berechnet  59,66  pC). 

Das  Propionsäure  Aethyloxyd  scheint  demnach  im  Augen- 
blicke seiner  Entstehung  aus  dem  Chlorpropionsäureäther,  viel- 
leicht durch  die  zersetzende  Wirkung  der  vorhandenen  freien 
Schwefelsäure,  in  Propionsäure  und  Alkohol  zu  zerfallen. 


III.   Ueber  Thiacetsäure  und  Schwefelbuttersäure ; 

von  Demselben. 


Vor  etwa  sechs  Jahren  hat  Kekule  ^}  unter  dem  Namen 
Thiacetsäure  eine  schwefelhaltige  Säure  von   der  Zusammen- 


*)  Diese  Annaleii  XC,  309  ff. 


und  Schwefelbuttertäure.  273 

Setzung  :  HS.C4H3O8,  S  =  HS . (C8H8)C208 ,  S  beschrieben, 
welche  zu  der  Essigsäure  :  HO .  (^^8)0202 ,  0  in  der  näm- 
lichen Beziehung  steht,  wie  das  Mercaptan  C^HöS.HS  zum 
Aethylalkohol  :  C4H5O .  HO. 

Da  Kekule  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  hat, 
so  habe  ich  denselben  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Kolbe 
aufgenommen ,  in  der  Absicht ,  zu  untersuchen ,  in  wie  weit 
die  Thiacetsäure  in  ihren  Verbindungen  und  überhaupt  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  mit  der  Essigsäure  übereinstimmt. 

Ihre  Darstellung  aus  Essigsäurehydrat  und  Schwefelphos- 
phor, worüber  Kekule  ausfiihrlichere  Angaben  nicht  ge- 
ipacht  hat,  geschieht  am  Besten  auf  die  Weise,  dafs  man 
äquivalente  Mengen  von  fein  gepulvertem  Fünffach-Schwefel- 
phosphor  und  Eisessig  in  einer  geräumigen  Retorte  mengt, 
und  während  der  Retortenhals,  nach  oben  gekehrt,  mit  dem 
unteren  Ende  eines  Liebig'schen  Kühlapparates  verbunden 
ist,  gelindß  erwärmt.  Dabei  entweicht  Schwefelwasserstoff, 
vom  geringen  Wassergehalt  des  Eisessigs  herrührend,  und 
die  Masse  schäumt  unter  Wärmeent Wickelung  stark  auf,  so 
dafs  sie  leicht  übersteigt,  wenn  man  nicht  frühzeitig  die 
Kohlen  entfernt.  Nachdem  diese  Einwirkung  etwa  zwei  Stun- 
den angehalten  hat,  setzt  man  den  nun  abwärts  geneigten 
Retortenhals  in  das  obere  Ende  des  Kühlapparates  ein  und 
destillirt.  Das  röthlich  gefärbte  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  Thiacetsäure,  Essigsäure  und  Schwefel.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  zähe,  schwarze  Masse  zurück,  die  gröfstentheils 
aus  geschmolzenem  Schwefel  und  Phosphorsäure  besteht,  und 
mit  Wasser  eine  schön  dunkelrothe  Lösung  erzeugt. 

Aus  dem  Destillat  läfst  sich  die  bei  93^  C.  siedende  Thiacet- 
säure durch  fractionirte  Destillation  rein  erhalten.  Die  Aus- 
beute beträgt  etwa  nur  den  fünften  Theil  vom  Gewicht  der 
angewandten  Essigsäure. 

Ann&l.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GIX.  Bd.  3.  Heft.  18 
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Sie  ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  besonders  warmem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  von 
unangenehmem,  stechendem,  an  Essigsäure  und  zugleich  an 
Schwefelwasserstoff  erinnerndem  Geruch.  Sie  ist  schwerer 
als  Wasser,  hat  bei  -|-  ^^^  C.  1,074  spec.  Gewicht,  welches 
dem  des  Essigsäurehydrats  sehr  nahe  kommt.  Sie  siedet  bei 
93^  C.  (K  e  k  u  1  e},  und  destillirt  unverändert  über,  wird  bei 
—  17^  C.  noch  nicht  fest.  Letzteres  Verhalten  giebt  ein 
einfaches  Mittel  an  die  Hand,  aus  der  rohen,  noch  Essigsäure 
enthaltenden  Thiacetsäure,  erstere  durch  Ausfrierenlassen  zum 
gröfsten  Theile  zu  entfernen. 

Ihre  Dampfdichte,  nach  dem  Verfahren  von  Dumas,  und 
zwar  bei  180^  G.  bestimmt,  habe  ich  gleich  2,465  gefunden. 
Die  auf  4  Volume  berechnete  Dampfdichte  müfste  2,631  be- 
tragen. Diese  Differenz  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Thiacet- 
säure  beim  Erhitzen  auf  180^  G.  eine  partielle  Zersetzung 
erfährt.  —  Ich  habe  ferner  jgefunden,  dafs  ihre  Dampfdichte, 
wenn  man  sie  bei  einer  ihren  Siedepunkt  nur  etwa  30^  C. 
übersteigenden  Temperatur  bestimmt ,  beträchtlich  höher 
ausfällt.  Eine  bei  125^  G.  ausgeführte  Bestimmung  ergab 
die  Dampfdichte  gleich  3,04.  Die  Thiacetsäare  verhält  sich 
demnach  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  die  Essigsäure. 

Wie  eben  erwähnt  erfährt  die  Thiacetsäure  bei  180<>  C. 
eine  partielle  Zersetzung.  Schmilzt  man  dieselbe  in  eine 
Glasröhre  ein,  und  erhitzt  sie  darin  anhaltend  auf  180^  bis 
200^  G.,  so  sieht  man  später  beim  Erkalten  Schwefelkrystalle 
aus  der  Flüssigkeit  sich  abscheiden,  und  beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  viel  Schwefelwasserstoff.  Beim  nachherigen 
Destilliren  des  rückständigen  Liquidums  geht  bei  120^  C.  ein 
eigenthümlich  riechendes  flüssiges  Product  über,  welches  in 
Wasser  untersinkt  und  sich  allmälig  damit  zersetzt.  Sein 
Schwefelgehalt  betrug  nur  etwa  6  pG,  während  die  Thiacet- 
säure 27  pC.  Schwefel  enthält.    Vielleicht  ist   dasselbe   ein 
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Gemenge  von  Acetoxyl :  CCsH8)C802  und  unveränderter  Thia- 
cetsäure. 

Durch  Chlorgas  wird  die  Thiacetsfiure  unter  bedeutender 
Erwärmung  und  Bildung  von  Chlorschwefel,  Salzsäure  und 
Acetoxylchlorid  zersetzt.  —  Salpetersäure  von  1,34  spec. 
Gew.  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwirkung 
darauf;  aber  schon  beiip  gelinden  Erhitzen  bewirkt  sie  eine 
totale  Zerstörung  derselben  unter  Explosion.  Rauchende  Sal- 
petersäure bewirkt  diese  Zersetzung  schon  in  der  Kälte.  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  sie  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  und 
später  von  schwefliger  Säure,  während  sich  gleichzeitig 
Schwefel  abscheidet 

Von  den  thiacetsauren  Salzen,  den  Acetoxylsulfid-Metallen, 
hat  Kekule  aufser  der  Aethylverbindung  nur  das  Bleisalz 
beschrieben.  Man  ^erhält  sie  durch  Auflösen  der  betrefi^enden 
Hetalloxyde  oder  der  kohlensauren  Verbindungen  in  Thiacet- 
säure,  wie  auch  durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryumsalzes 
mit  den  schwefelsauren  Metalloxyden.  Sie  sind  alle  mehr 
oder  weniger  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  dar- 
aus krystallisirt  zu  erhalten.  .  Aber  sie  sind  durchweg  viel 
unbeständiger ,  als  die  entsprechenden  essigsauren  Verbin- 
dungen. 

AcetoxyUtdfid'KaUum  :  KS.CiHsOayS  erhält  man  leicht 
durch  Eintragen  von  Thiacetsäure  in  eine  wässerige  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali;  es  scheidet  sich  im  Wasserbade  in 
kleinen  farblosen  Krystallen  aus,  die  sich  durch  Auspressen 
zwischen  Fliefspapier  von  der  Mutterlauge  befreien  und  durch 
Umkrystallisiren  reinigen  lassen.  Es  ist  leichtlöslich  in  Was- 
ser  und  Alkohol  und  verträgt  100^  C,  ohne  zersetzt  zu 
werden. 

0,254  Grm.  desselben,  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einem  Porzellantiegel  erhitzt  und  zuletzt  anhaltend 

18*  . 
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der  Rothglühhitze  ausgesetzt,  lieferten  0,195  Grm.  schwefel- 
saures Kali,  einem  Gehalt  von  34,25  pC.  Kalium  entsprechend. 
0,250  Grm.  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Natron 
und  chlorsaurem  Kali  geglüht,  gaben  nach  Fällung  der  mit 
Salzsäure  übersättigten  Salzmasse  durch  Chlorbaryum  0,5047 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  (=  27,6  pC.  Schwefel}, 

Berechnet  nach  der  Formel 

KS.C4H802,  S  gefunden 

Schwefel  28,02  27,60 

Kalium  34,21  34,25. 

Acetoxyhulfid-Nairium  :  NaS.CAHsOa,  S  +  HO,  ist  auf 
gleiche  Weise  wie  die  Kaliumverbindung  dargestellt  und 
schiefst  in  färb-  und  geruchlosen  Kryställchen  an ,  die  auch 
in  Alkohol  leichtlöslich  sind.  0,166  Grm.,  mit  Schwefelsäure 
zersetzt,  lieferten  0,111  Grm.  schwefelsaures  Natron. .  Di efs 
entspricht  einem  Gehalt  von  21,62  pC.  Natron;  obige  Formel 
verlangt  21,49  pG.  Natrium. 

Es  gelingt  nicht,  das  Natriumsalz  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  Thiacetsäure  rein  zu  erhalten  ,  da  in  Folge  der 
dabei  eintretenden  Wärmeentwickelung  auch  bei  sorgfältiger 
Abkühlung  eine  partielle  Zersetzung  eintritt,  die  schon  durch 
den  Geruch  nach  frei  v^erdendem  Schwefelwasserstoff  sich  zu 
erkennen  giebt.  Aus  der  Auflösung  des  so  erhaltenen  Kry- 
stallbreies  in  Wasser  krystallisirt  beim  Eindampfen  gröfsten- 
theils  essigsaures  Natron  aus. 

AcetoxyUulfid"  Ammonium  entsteht  durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  möglichst  entwässerte  Thiacet- 
säure. Beide  vereinigen  sich  unter  Bildung  starker  weifser 
Nebet,  und  die  Verbindung  setzt  sich  aus  dem  noch  flüssigen 
Theil  in  schönen  weifsen  Kryställchen  ab,  die  äufserst  zer- 
fiiefslich  sind. 

Acetoxylsulfid-Baryim  :  BaS .  C4H3O8,  S  -f-  3  HO.  Wenn 
man  die  durch  Emtragen  der  Säure  in  Aetzbarytlösung 
bis    zur    schwach    sauren    Reaction    erhaltene    Lösung    im 
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Wasserbade  eindampft,  so  bekommt  man  das  Salz  in  farblosen 
Krystallen,  die  denen  des  Schwerspaths  ähnlich  sehen  und 
dem  orthorhombischen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Es 
wird  durch  mehrmah'ges  Umkrystallisiren'  leicht  rein  erhalten. 
Es  ist  in  Alkohol  löslich  und  verliert  bei  100<>  C.  einen  Theil 
seines  Krystallwassers.  Die  Lösung  reagirt  neutral  und 
schmeckt  stifslich. 

0,671  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes^ 
mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt^  lieferten 
0,340  Grm.  Kohlensäure  und  0,214  Grm.  Wasser,  13,71  pC. 
Kohlenstoff  und  3,42  pC.  Wasserstoff  entsprechend. 

0,291  Grm.  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefelsäure 
gefällt  gaben  0,1987  Grm.  schwefelsauren  Baryt  (=39,86  pC. 
Baryum). 

Berechnet  nach  der  Formel 
BaS .  G4H302 ,  S  +  3  HO  gefunden 

Kohlenstoff         14,07  13,71 

Wasserstoff  ?,51  3,42 

Baryum  40,17  39,86. 

AcetoxyUulfid'  Strontium  :  SrS .  C4H3O2 ,  S  -|>  2  HO,  wird 
durch  Zersetzung  von  kohlensaurem  Strontian,  oder  durch 
Auflösen  von  Aetzstrontian  mittelst  Thiacetsäure  erhalten, 
und  schiefst  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen  Kry- 
stallen an,  die  dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ver- 
trägt eine  Temperatur  von  120^  C,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

0,376  Grm.  mit  Schwefelsäure  zersetzt  gaben  0,250  Grm. 
schwefelsauren  Strontian,  entsprechend  31,64  pC.  Strontium. 

Berechnet  nach  der  Formel 
SrS.C4H802,S  +  2H0  gefunden 

Strontium         32,01  31,64. 

Acetoasyhtdfid^Catcium :  CaS .  C4H8OS ,  S  +  2  HO.  Durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  und  in  Wasser  vertheiltem 
kohlensaurem  Kalk  in  Thiacetsäure  und  Abdampfen  der  Salz- 
lösung zur  Trockne  erhält  man  einen  Krystallbrei,  aus  dessen 
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wässeriger  Lösang  durch  Umkrystallisiren  das  Salz  in  farb- 
und  geruchlosen  Kryställchen  anschiefst,  die  bei  100^  C.  ihr 
Krystallwasser  verlieren. 

0,4295  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  im 
Platinliegel  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  gaben  0,259  Grno. 
schwefelsauren  Kalk  (=  17,67  pC.  Calcium). 

Berechnet  nach  der  Formel 
CaS .  C^HsOs,  S  +  2  HO  gefunden 

Calcium  17,69  17,67. 

Das  Magnesiumsah  ist  eine  zähe,  gefärbte,  zerfliersliche 
Masse,  die  nicht  zum  Erystallisiren  zu  bringen  ist. 

Wird  trockenes  Quecksilberoxyd  mit  Thiacetsäure  über- 
gössen, so  erwärmt  sich  die  Masse  so  stark,  dafs  ein  Theil 
der  Säure  sich  verflüchtigt  und  das  erzeugte  Quecksilbersalz 
unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber  theilweise  wieder  zer- 
legt wird.  —  Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid  mit  Acetoxylsulfid  -  Kalium  erhält  man  das  Acetoxyl- 
sulfid  -  Quecksilber  als  copiösen  weifsen  Niederschlag;  doch 
geht  die  weifse  Farbe  sehr  bald  in  Schwarz  über,  wobei 
sich  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber 
zerlegt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  erzeugt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  eine  weifse  unlösliche  Silberverbin- 
dung, die  fast  im  Moment  ihrer  Bildung  sich  wieder  zersetzt 
und  dabei  schwarz  wird.  Auch  das  Kupfersalz  läfst  sich  nicht 
rein  darstellen. 

Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat,  mit  Thiacetsäure  dige- 
rirt,  löst  sich  darin  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf.  Die 
Lösung  ist  etwas  grünlich  gefärbt,  wahrscheinlich  von  einer 
Reduction  des  Oxydsalzes  zu  Oxydulsalz  herrührend.  Schwe- 
fel ßillt  dabei  nicht  nieder,  sondern  bleibt  in  der  freien 
Thiacetsäure  aufgelöst.  Bei  gelindem  Erhitzen  der  Flüs- 
sigkeit fällt  Sohwefeleisen  nieder.  —  Eisenchloridlösung,  mit 


und  Schwefelbuttersäure.  279 

einem  thiacetsauren  Salz  versetzt,  giebt  eine  klare  Lösung, 
die  sich  allmälig  unter  Abscheidimg  eines  geringen  gelben 
Niederschlags  trübt.    Rascher  geschieht  diefs  beim  Erhitzen« 

In  der  Hoffnung,  eine  Verbindung  von  Anilin  mit  Thia- 
cetsäure  zu  bekommen,  habe  ich  beide  in  der  Kälte  mit 
einander  vermischt.  Das  Gemenge  erwärmte  sich  unter  Ent- 
bindung von  Schwefelwasserstoff,  und  es  entstand  ein  Kry- 
stallbrei,  aus  dessen  Lösung  in  heifsem  Wasser  sich  beim 
Erkalten  eine  Verbindung  in  schönen  farblosen  Erystallblättern 
absetzte,  die  aber  nicht  thiacetsaures  Anilin,  sondern  Acet- 
Qxylanilid  :  (CaHsOs,  CisHs,  HjN  ist. 

0,1915  Grm.  desselben,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem 
Kali  0,488  Grm.  Kohlensäure  und  0,1205  Wasser,  einem  Ge- 
halt an  69,45  pC.  Kohlenstoff  und  6,78  pC.  Wasserstoff  ent- 
sprechend. Die  Formel  des  Acetoxylanilids  verlangt  71,11 
pC.  Kohlenstoff  und  6,66  pC.  Wasserstoff. 

Die  Bildung  desselben   geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich  : 
HS .  CAOj,  S  +  CCiäHs,  H2)N  =  CC4H8O2,  C12H5,  H)N  +  2HS 

V ^ '  ^ ^  > ,, ^ 

Tbia  cetsäure  Anilin  Acetoxylanilid. 

Aus  obigen  Thatsachen  im  Verein  mit  den  schon  früher 
von  Kekule  gemachten  Hittheilungen  ergiebt  sich,  dafs  die 
Essigsäure  und  Thiacetsäure  in  folgenden  Punkten  mehr  oder 
weniger  übereinstimmen  : 

Beide  Säuren  sind  farblose  flüchtige  Flüssigkeiten,  speci- 
fisch  schwerer  als  Wasser  und  dabei  von  nahezu  gleicher 
Dichtigkeit;  beide  sind,  wenn  auch  in  verschiedenem  Grade, 
in  Wasser  löslich.  Sie  zeigen  bei  Temperaturen ,  welche 
ihren  Siedepunkt  um  20  bis  30®  C.  übersteigen,  eine  gröfsere 
Dampfdichte,  als  bei  Temperaturen,  die  80  bis  90®  C.  über 
ihren  Siedepunkten  liegen.  —  Aus  den  Hydraten  beider 
Säuren  lassen  sich  Anhydride  darstellen  und  auch  Aetherarten 
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hervorbringen.  —  Beide  SSuren  lösen  die  meisten  Metall- 
oxyde und  kohlensauren  Salze  mit  Leichtigkeit  auf;  die  resul- 
tirenden  Salze  sind  in  Wasser,  die  meisten  auch  in  Alkohol 
löslich ,  und  sind  aus  diesen  Lösungsmitteln  grörstentheils 
krystallisirt  zu  erhalten. 

Wesentlich  verschieden  zeigen  sich  beide  Säuren  hin- 
sichtlich .der  Beständigkeit  der  meisten  Salze,  welche  sie 
bilden.  Denn  in  demselben  Mafse,  wie  die  essigsauren  Ver- 
bindungen sich  durch  sehr  grofse  Beständigkeit  auszeichnen^ 
sind  die  Salze  der  Thiacetsäure ,  meist  in  Folge  der  Ver- 
wandlschaft  der  Metalle  zum  Schwefel  und  der  Unlöslichkeit 
dieser  Schwefelmetalle,  sehr  veränderlich^  und  so  leicht  zer- 
setzbar, dafs  viele  derselben  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  fast  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  ihre  Zusam- 
mensetzung ändern. 

Die  Versuche 9  in  der  Thiacetsäure,  ähnlich  wie  in  der 
Essigsäure,  den  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Chlor  zu 
substituiren^  sind  begreiflicher  Weise  ohne  Resultat  geblieben, 
da  hier  die  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Schwefel  in  den 
Vordergrund  tritt  und  Zersetzung  der  Thiacetsäure  zur 
Folge  hat. 

Schwefettnäiersäure. 

Wenn  man  Buttersäurehydrat  und  Fünffach  -  Schwefel- 
phosphor vermischt,  so  erfolgt  von  selbst  Wärmeentwicke- 
lung, und  nachdem  man  dieselben,  gleichwie  oben  bei  der 
Thiacetsäure  angegeben,  mehrere  Stunden  lang  hat  auf  einander 
einwirken  Isssen ,  so  geht  bei  nachheriger  Destillation  eine 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  über ,  welche  aus  Schwcfelbutter- 
säure^  Buttersäure  und  aufgelöstem  Schwefel  besteht.  Durch 
fractionirte  Destillationen  läfst  sich  daraus  ein  bei  130^  C. 
siedendes  Product  gewinnen ,  welches  die  Zusammensetzung 
der  Schwefelbuttersäure  hat. 
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O9215  Grm.  davon  mit  Kupferoxyd  and  chlorsaurem  Kali 
verbrannt,  während  zwischen  dem  Chlorcaiciumrobr  und  Kali- 
apparat ein  Röhrchen  mit  Bleisuperoxyd  eingeschaltet  war, 
gaben  0,363  Grm.  Kohlensäure  (=  46,04  pC.  KohlenstofiT) 
und  0,i67  Grm.  Wasser  (=  8,37  pC.  Wasserstoff). 

0,il95  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem 
Kali  geglüht,  gaben  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der 
mit  Salzsäure  übersättigten  Salzmasse  0,263  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  (=  30,12  pC.  Schwefel). 

Berechnet  nach  der  Formel 

HS.CgHyOgyS  *  gefunden 

Kohlenstoff         46,15  46,04 

Wasserstoff  7,69  8,37 

Schwefel  30,76  30,12. 

Die  Schwefelbuttersäure  :  HS .  CgHyOa ,  S  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  höchst  widerwärtigem,  fast  unerträglichem, 
lange  haftendem  Geruch,  in  Wasser  wenig  löslich,  mit  Alkohol 
leichter  mischbar,  siedet  bei  etwa  130^  G.,  löst  eben  so  wie 
die  Thiacetsäure  Schwefel  auf,  und  färbt  sich  damit  gelblich. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  sie  einen  weifsen 
voluminösen  Niederschlag  von  Mchwefetbutiersaurem  Blei  : 
PbS.CsHjOg,  S.  Dieses  Salz  löst  sich  in  viel  heifsem  Wasser, 
sowie  auch  in  Alkohol  auf,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  farblosen  Kryställchen  aus,  die  sich  leicht  unter  Bildung 
von  schwarzem  Schwefelblei  zersetzen. 

0,142  Grm.  derselben ,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zerlegt,  lieferten  0,105  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  50,0 
pG.  Blei  entsprechend.    Obige  Formel  verlangt  50,14  pC.  Blei. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  die  Thiacetsäure  und  Schwefel- 
buttersäure ,  läfst  sich  auch  eine  Schwefelvaleriansäure  er- 
halfen, eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  wo  möglich  einen  noch 
furchtbareren  Geruch  besitzt,  als  die  Schwefelbuttersäure. 

Ich  habe  aufserdem  noch  geprüft,   ob  sich  aus  Benzoe-* 
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säure  oder  benzoesaurem  Aethyloxyd  durch  Behandlung  mit 
Fünffach -Schwefelphosphor  Schwefelbenzoesäure  oder  die 
Schwefeläthyl  verbin  düng  derselben  gewinnen  lasse,  jedoch 
nur  ein  negatives  Resultat  erhalten. 


IV.    üeber  Chlorpikrin ; 

von  Dr.  L.  Geiße. 


Die  Zusammensetzung  des  Chlorpikrins  :  C8CI8NO4  hat 
schon  längst  vermuthen  lassen,  dafs  dieser  Körper  der  Methyl- 
reihe angehört.  Man  kann  es  als  Chloroform  betrachten, 
dessen  Wasserstoffatom  durch  Untersalpetersäure  substituirt 
ist,  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  als  die  Nitroverbin- 
dung von  dreifach-gechlortem  Methyl. 

Um  über   diese  Frage  Gewifsheit  zu  erhalten ,  habe  ich 

auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  das  Chlorpikrin  der 

Einwirkung  verschiedener  Reductionsmittel  unterworfen,  und 

geprüft,  ob  es  sich  nach  Analogie  anderer  Nitroverbindungen 

C  Cl  i 
in  Trichlormethylamin  :     ^ii^jN  überführen  lasse.     Ich  habe 

zu  diesem  Zwecke  Chlorpikrin  in  einer  geräumigen  Retorte, 
deren  aufwärts  gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlapparates  verbunden  war,  mit  Eisenfeile  innig  gemischt 
und  nach  und  nach  Essigsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu- 
gesetzt. Die  Einwirkung  ist  anfangs  ziemlich  heftig,  später 
wird  sie  schwächer  und  mufs  schliefslich  durch  gelindes  Er- 
wärmen unterstützt  werden.  Sobald  der  Geruch  des  Chlor- 
pikrins völlig  verschwunden  war,  wurde  der  gesammte  In- 
halt der  Retorte  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und 
damit  anhaltend  gekocht.  Dabei  verflüchtigt  sich  eine  stark 
ammoniakalisch  riechende  Verbindung,  welche,  im  vorgelegten 
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Wasser  aufgefangen,  diesem  jenen  Geruch  und  stark  alkalische 
Beaction  mittheilt. 

Diese  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt,  sodann 
im  Wasserbade  möglichst  weit  eingedampft,  und  das  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  gelblichen,  an  der  Luft  zerfliefsenden 
Krystallmasse  gestehende  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  gereinigt.  Die  wässerige  Lösung  des  reinen 
Salzes,  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Platinchlorid  ver- 
setzt, hinterliefs  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  eine  Masse 
schöner  gelber  Krystalle,  die  durch  Waschen  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  von  dem  überschüssigen 
Platinchlorid  befreit,  und  dann  im  Luftbad  zwischen  80^  und 
90^  G.  getrocknet  wurden. 

0,5346  Grm.  jenes  Platindoppelsalzes  hinterliefsen  beim 
Erhitzen  0,2255  Grm.  Platin,  42,1  pG.  entsprechend. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  41,9  pG.  Platin,  nämlich 
0,5591  Grm.  des  Doppelsalzes  0,234  Grm.  Platin. 

1,253  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,2234  Grm. 
Kohlensäure  und  0,281  Grm.  Wasser,  einem  Gehalt  von  4,9 
pC.  Kohlenstoff  und  2,5  pC.  Wasserstoff  entsprechend. 

Jene  Zahlen  passen  gut  auf  die  Zusammensetzung  des 
Melhylammoniumchldrür- Platinchlorids  :  ^^HnCI,  PlCl«  : 

berechnet  gefondeD 

42,1 


Pt 

98,5 

41,6 

41,9 

CJ, 

106,5 

45,0 

— 

c« 

i2,0 

5,0 

4,9 

H, 

6,0 

2,5 

2,6 

N 

14,0 

5,9 

— 

237,0        100,0. 
Demnach  bewirkt  der  aus  Eisen  und  Essigsäure  erzeugte 
Wasserstoff,  wenn  er  im  Status  nascens  mit  Chlorpikrin  zu- 
sammentrifft, nicht  blofs,   wie  ich  erwartete,  eine  Reduction 
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der  Untersalpetersäure,  sondern  zugleich  auch  die  Substitution 
aller  dreier  Chloratome  durch  eben  so  viele  Atome  Wasser- 
stoff. Ich  habe  Chlorpikrin  noch  mit  verschiedenen  anderen 
reducirenden  Mitteln ,  z.  B.  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Kalilauge  behandelt^  aber  nie  ein  chlorhaltiges  Product,  son- 
dern immer  Methylamin,  und  zwar  ganz  frei  von  Ammoniak 
erhalten.    Seine  Bildung  erhellt  aus  folgender  Gleichung  : 

CC2Cl3)N04  +  12  H    =   ^«Hsjjj  ^  3  HCl  +  4  HO. 

Chlorpikrin  Methylamin. 

Das  bekannte  Verhalten  des  Nitronaphtalins  und  Nitro- 
toluols  gegen  saures  schwefiigsaures  Ammoniak  veranlafste 
mich^  zu  prüfen  9  ob  das  Chlorpikrin  durch  ähnliche  Behand- 
lung vielleicht  das    Ammoniaksalz  der  Säure  HO.     tj^|nS205 

d.  i.  Trichlormethylamidschwefelsäure  liefere.  —  Bringt  man 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlorpikrin  festes  saures 
schwefligsaures  Ammoniumoxyd,  dem  man  von  vorn  herein 
zur  Verhütung  des  Sauerwerdens  etwas  kohlensaures  Ammo- 
niak  zugesetzt  hat,  so  erfolgt  sogleich  eine  Einwirkung. 
Wenn  man  die  Mischung  dann  weiter  eben  so  behandelt^  wie 
Hilkenkamp^}  angegeben  hat,  so  erhält  man  schliefslich 
das  Ammoniaksalz  einer  schwefel-  und*  chlorhaltigen  Säure, 
dem  jedoch  Chlorammonium  (aus  dem  Chlorpikrin  durch 
theilweise  Substitution  des  Chlors  durch  Wasserstoff  ent- 
standen} beigemengt  ist,  welches  letztere  sich  auch  durch 
Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  nicht  ganz  entfernen  liefs. 
Als  die  beste  Methode ,  ein  einigermafsen  reines  Salz 
jener  Säure  darzustellen,  habe  ich  folgende  erkannt.  Man 
leitet  in  eine  nicht  zu  concentrirte  alkoholische  Kalilauge, 
in  welcher  zuvor  eine  verhältnifsmäfsig  kleine  Menge  Chlor- 


*)  Diese  Aonalen  XCV,  90. 
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pikrin  gelöst  ist,  einen  Strom  von  schwefliger  Säure.  Unter 
Ausscheidung  einer  groCsen  Menge  von  schwefligsaurem  Kali 
und  Chlorkalium,  welche  die  Gasleitungsröhre  leicht  ver- 
stopfen, geht  die  Umwandlung  des  Chlorpikrins  ruhig  und 
ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  von  Statten.  Das  Ein- 
leiten des  Gases  mufs  aber  rasch  unterbrochen  werden,  so- 
bald das  Alkali  völlig  neutralisirt  ist.  Dieser  Zeitpunkt  giebt  sich 
dem  Auge  leicht  dadurch  zu  erkennen ,  dafs  die  Flüssigkeit 
plötzlich  eine  blutrothe  Färbung  annimmt.  In  diesem  Moment 
ist  auch  alles  Chlorpikrin  verschwunden.  Wenn  man  noch 
länger  fortfährt,  die  schweflige  Säure  einzuleiten,  so  geht 
die  rothe  Farbe  schnell  in  Gelb  über,  und  es  erfolgt  dann 
sogleich  eine  mit  so  starker  Wärmeentwickelung  begleitete 
stürmische  Reaction,  dafs  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  sehr 
gut  abgekühlt  wird,  überkocht.  Dieselbe  reagirt  alsdann 
stark  sauer  und  enthält  nichts  mehr  von  dem  gesuchten 
Prodüct. 

Die  rothe,  vom  schwefligsauren  Kali  und  Chlorkalium  ab- 
filtrirte  alkoholische  Lösung  mufs  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure abgedampft  werden;  sie  erstarrt,  wenn  sie  Syrupcon- 
sistenz  erlangt  hat,  zu  einer  röthlich-braunen  Krystallmasse, 
die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alko- 
hol vollständig  rein  erhalten  werden  kann.  Es  ist  indessen 
schwer,  diese  Verbindung  in  völlig  trockenem  und  zur  Ana- 
lyse geeignetem  Zustande  darzustellen.  Sie  enthält  neben 
Kali,  Kohlenstofl^  und  Wasserstofi^  noch  Schwefel  und  Stickstoff! 

Aus  diesem  Kalisalz  läfst  sich  dieKupferverbindung  dadurch 
gewinnen,  dafs  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  wässe- 
riger, concentrirter  Kupfervitriollösung  versetzt.  Schwefel- 
saures Kali  und  das  überschüssige  schwefelsaure  Kupferoxyd 
scheiden  sich  sogleich  unlöslich  aus,  und  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  dann  das  Kupfersalz  jener  Säure,  welches  man 
nach  dem  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  und  durch  Um- 
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krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  leicht  frei  von  Schwefel- 
säure und  Kali  erhalten  kann.  Dasselbe  krystallisirt  in  grün- 
lichen Tafein,  die  einen  Stich  ins  Gelbe  haben.  Bei  lang- 
samer Verdunstung  erhält  man  sie  oft  von  beträchtlicher  Gröfse. 
Das  Salz  ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  verträgt 
weder  in  Lösung  noch  im  trockenen  Zustande  Erhitzen  auf 
80^  C,  ohne  zersetzt  zu  werden,  wobei  schwefelsaures  Salz 
entsteht. 

Ich  habe  leider  diese  Versuche   unterbrechen  müssen, 
und  die  Analyse  des  Kupfersalzes  nicht  beendigen  können. 


V.    Ueber  zwei  neue  Abkömmlinge  der  PhenylsSnra; 

von  Peter  Griefs. 


DmtrocUorphenyUäure. 

Leitet  man  einen  mätsig  starken  Strom  von  Chlorgas 
15  Stunden  lang  in  etwa  1  Pfund  Phenylsäure,  wobei  Sorge 
zu  tragen  ist,  dafs  sich  dieselbe  nicht  zu  sehr  erhitzt,  und 
behandelt  man  alsdann  das  resultirende  chlorhaltige  Product 
mit  der  dreifachen  Menge  gewöhnlicher  starker  Salpetersäure, 
so  erhält  man  eine  rothe,  ölige  Hasse,  welche  zum  gröfsten 
Theile  aus  Dinitrochlorphenylsäure  besteht.  Diese  Umwand- 
lung des  gechlorten  Products  in  die  ^  Nitrochlorverbindung 
gelingt  am  Besten  auf  die  Weise,  dafs  man  jenes  in  einer 
geräumigen  Porcellanschale  nach  und  nach  in  kleinen  Portio- 
nen mit  der  Salpetersäure  versetzt. 

Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte,  unter  reich- 
licher Entbindung  rother  Dämpfe,  die  zugleich  einen  uner- 
träglichen, die  Augen  und  Respirationswerkzeuge  Stark  an- 
greifenden, dem  Chtorpikrin  ähnlichen  Geruch  besitzen.    Hat 
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die  erste  Einwirkung  nachgelassen,  so  erwärmt  man  noch 
so  lange  über  freiem  Feuer,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
auftreten  ♦). 

Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  das  entstandene  rothe 
Oel  sorgfältig  mit  Wasser,  um  die  überschüssige  Salpeter- 
säure und  die  gebildete  Oxalsäure  zu  entfernen,  und  über- 
giefst  es  dann  mit  wässerigem  Ammoniak.  Es  gesteht  mit 
demselben  zu  einem  Krystallbrei ,  welcher  der  Hauptsache 
nach  dinitrochlorphenylsaures  Ammoniak  ist. 

Um  die  Dinitrochlorphenylsäure  rein  zu  erhalten ,  stellt 
man  sich  zunächst  das  reine  Ammoniaksalz  dar  dadurch,  dafs  man 
jenen  Krystallbrei  in  heifsem  Wasser  löst,  rasch  filtrirt,  und 
die  nach  dem  Erkalten  in  gelben  nadelförmigen  Krystallen 
sich  absetzende  Verbindung,  nachdem  man  sie  von  der  Mutter- 
lauge **^  befreit  hat ,  noch  einmal  aus  heifsem  Wasser  um- 
krystallisirt.  Das  reine,  wieder  in  siedendem  Wasser  gelöste 
Salz  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt,  welche  die 
Dinitrochlorphenylsäure  in  schönen  hellgelben  Blättchen  bei- 
nahe vollständig  ausfällt.  Die  so  gewonnene,  bei  100^  C.  ge- 
trocknete Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 
I.   0,2525  Grm.y  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer 

verbrannt,    gaben    0,3035   Grm.  Kohlensäure   und 

0,370  Grm.  Wasser. 


*)  Mao  mofs  obige  Operationen  im  Freien  an  einem  entlegenen  Orte 
Yornehmen,  um  nicht  su  sehr  durch  die  nnertrfiglich  riechenden 
Dämpfe  zu  belästigen. 

)  Die  Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  reichliche  Kry- 
itallisation  von  demselben  Sals,  dem  iodefs  das  Ammoniaksalz 
einer  anderen  Säure  beigemengt  ist.  Diese  letztere  Säure  setzt  sich 
aus  der  heifsen  Lösung  der  Ammoniakverbindung  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  als  dickflüssiges,  später  erstarrendes  Oel  ab.  Sie  ist 
leicht  schmelzbar,  und  wird  durch  Schwefelammonium  in  eine  tief* 
rothe,  krystallinische  Amidosäure  umgewandelt.  Die  von  Laurent 
und  Delbos  beobachtete  Nitrodichlorphenybäure  scheint  nicht  bei- 
gemengt zu  sein. 
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IL    0,276  Grm.   gaben  0,3335  Grm.    Kohlensäure    und 
0,400  Grm.  Wasser. 

III.  0,208  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  21,5 
Cubikcentimeter  trockenes  Stickstoffgas  von  0^  C. 
und  760  Millimeter  Druck. 

IV.  0,5955  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,390  Grm. 
Chlorsilber. 


Aus    diesen    . 

Zahlen    berechnet    sich 

die    Formel 

HO 

i    %    / 
.  Cisl    Cl     [0  : 

berechnet 

• 

gefiindi 

BÖ 

L 

11. 

OL               IV 

Cl, 

72,0      32,95 

32,78 

31^96 

Ha 

3,0        1,37 

1,63 

1,61 

—               — 

N, 

28,0      12,82 

— 

— 

13,03 

CI 

35,5      16,25 

— 

— 

—          16,5 

Oio 

80,0      36,61 

— 

—  '         — 

218,5  100,00. 
Die  Dinitrochlorphenylsäure  krystallisirt  ohne  Wasser. 
Sie  ist  in  heifsem  Wasser  nur  wenig  löslich,  und  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  gelben  Blättchen  fast 
vollständig  wieder  aus.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich 
leichter.  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nehmen 
beim  Erwärmen  grofse  Mengen  davon  auf.  Aus  diesen 
Lösungsmitteln  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten,'  namentlich 
nach  Zusatz  von  Wasser,  in  beinahe  farblosen  Blättchen  un- 
verändert wieder  ab.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
sie  und  sublimirt  dann  unverändert.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
bei  103^  C,  aber  erst  bei  95^  C.  erstarrt  sie  wieder  zu  einer 
strahlig -krystallinischen  Masse.  Ihr  Pulver  oder  Dampf  ein- 
geathmet  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niesen.  Ihr  Gesohmack 
ist  wie  der  der  Trinitrophenylsäure  intensiv  bitter,  auch 
färbt  sie  wie  diese  die  Haut  gelb. 
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Die  Entstehung  der  Dinitrochlorphenylsäure  ist  am  ein- 
fachsten so  zu  erklären/  dafs  man  annimmt,  die  Phenylsäure 
^erde  durch  Behandlung  mit  Chlor  auf  die  angegebene  Weise 
in  Monochlorphenylsäure  .umgewandelt ,  und  diese  tausche 
dann  bei  der  nachfolgenden  Einwirkung  der  Salpetersäure 
noch  zwei  Atome  Wasserstoff  gegen  zwei  Atome  Untersal- 
petersäure aus.  Obgleich  die  Monochlorphenylsäure  noch 
nicht  bekannt  ist,  so  ist  ihre  Existenz  doch  wohl  nicht 
zu  bezweifeln ;  und  ihre  Darstellung  wahrscheinlich  defshalb 
noch  nicht  gelungen,  weil  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
yoraussichtlich  sehr  wenig  von  denen  der  Phenylsäure  ver- 
schieden sind.  Es  wäre  auch  möglich ,  dafs  bei  obiger  Be- 
handlung der  Phenylsäure  mit  Chlor  gleich  Dichlor-  und 
Trichlorphenylsäure  entstehen,  und  dafs  diese  bei  weiterer 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Chlor  gegen  Untersalpetersäure 
austauschen.  In  diesem  Falle  wäre  aber  voraussichtlich  gewifs 
auch  Nitrodichlorphenylsäure  entstanden.  Es  ist  mir  indessen 
nicht  gelungen,  diese  Säure  unter  jenen  Nitroverbindungen  zu 
entdecken,  und  eben  so  wenig  hat  der  Versuch,  die  Trichlor- 
phenylsäure durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  eine  Nitro- 
säare  umzuwandeln,  ein  günstiges  Resultat  gegeben.. 

Diniirochlorphenylsaure  Salze. 

Sie  zeichnen  sich  durch  grofse  Schönheit  ihrer  Krystalle 
aus,  sind  sämmtlich  schwerlöslich  in  Wasser,  und  setzen  sich 
aus  heifser  wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  leicht  in  röth- 
lichen  oder  gelben  Krystallen  ab.  Sie  verpuffen  beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech. 

\    ^'    } 
DinUrochlorphenyls.  Ammoniumoxyd :  H4NO .  C12  i    Cl     >  0.  . 

f(N00a\ 
Dieses  Salz»  dessen  Darstellung  bereits  oben  beschrieben  ist, 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pbarm.  GIX.  Bd.  8.  Heft.  19 
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krystallisirt  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in  schön  gel- 
ben, stark  glänzenden  Nadeln,  welche  beim  auffallenden  Lichte 
grün  erscheinen.    Bei  100^  C.  fängt  es  an  zu  sublimiren. 

0,230  Grm.,  bei  100*^  C.  getrocknet,  gaben  bei  der  Ver- 
brennung 0,256  Grm.  Kohlensäure  und  0,056  Grm.  Wasser 
(=  30,35  pC.  C  und  2,71  pC.  H). 

0,470  Grm.  gaben  nach  Dumas'  Methode  64,98  Cubik- 
centimeter  Stickstoff  auf  0^  C.  und  760  Millimeter  Druck 
reducirt  (=  17,37  pG.  Stickstoff). 

0,3175  Grm.,  mit  Aetzkalk  geglüht,  lieferten  0,196  Grm. 
Chlorsilber  =  15,27  pG.  Chlor. 

Nach  obiger  Formel  berechnet      gefunden 

Ci2  72,0  30,57  30,55 

He  6,0  2,65  2,71 

Ns  42,0  17,83  17,37 

Cl  35,5  15,08  15,27 

Oio         80,0         33,97  — 

235,5        100,00. 

i    %     / 
Dinitrochlorphenylsauren  Baryt :  BaO .  C12  {     Ci     >  0  4-  HO, 

/  (NO,)s,i 

erhält  man  durch  Kochen  der  wässerigen-  Säurelösung  mit 
kohlensaurem  Baryt;  er  krystallisirt  in  zarten  gelben  Nadeln, 
ist  in  Wasser  schwerlöslich.  Die  gelbe  Verbindung  nimmt 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume 
eine  tiefrothe  Farbe  an,  die  nachher  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  in  Gelb  übergeht.  Diese  Farbenveränderung 
beruht  wahrscheinlich  auf  einem  Verlust  und  der  Wiederauf- 
nähme  von  Krystallwasser.  Das  längere  Zeit  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  enthält  noch  1  Atom  Krystallwasser, 
welches  bei  110^  C.  fortgeht. 

0,613  Grm.  so  behandelt,  verloren  bei  110^^  C.  0,021  Grm. 
Wasser,  einem  Gehalt  von  3,42  pC.  entsprechend.  Obige 
Formel  verlangt  3,05  pC. 
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0,2945  Grm.,  bei  H0<^  C.  getrocknet,  lieferten  nach  Be- 
handlung mit  concenjtrirter  Schwefelsäure  und  Glühen  0,1175 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  (=  23,48  pC.  Baryum). 

0,228  Grm.,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben  0,092 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  (=  23,83  pC.  BaryünO- 

Die  Formel  des  entwässerten  Salzes  verlangt  23,95  pC. 
Baryum. 

DinüroclUorphenyhaiares  Süberoxyd  :  AgO.Cis]     Cl     >0. 

/(N04)2  \ 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  fällt  der  gröfste  Theil  des 
gebildeten  Silbersalzes  nieder.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  erhält  man  es  in  sehr  schönen  Blatt- 
chen  von  carmoisinrother  Farbe,  welche  ins  Grüne  schil- 
lern und  unter  dem  'Mikroscop  als  schiefe  rhombische  Säu- 
len erscheinen.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslich. 

0,739  Grm.,  bei  100<>  C.  getrocknet,  gaben  0,3205  Grm. 
Chlorsilber  =  32,64  pC.  Silber;  obige  Formel  verlangt  33,02 
pC.  Silber. 

Das  Kalisalz  bildet  glänzende ,  orangegelbe  Nadeln. 

Mit  Kupferoxyd  scheint  sich  die  Säure  in  mehreren  Ver-^ 
hähnissen  zu  vereinigen.  Wird  frisch  gefälltes  Kupferoxyd 
in  der  wässerigen  Säure  gelöst,  so  erhält  man  nach  dem 
Verdampfen  zeisiggelbe,  in  Wasser  leichtlösliche  Nadeln. 


Ha 

Cl 
Amidonitrochlorphenylsäure  :  liO,Ci2\KQ  }0. 

HaN] 

Versetzt  man  die  Dinitrochlorphehylsäure  oder  ihr  Am- 
moniaksalz mit  wässerigem  Schwefelammonium  und  digerirt 
bei  gelinder  Wärme,  so  nimmt  die  entstandene  Lösung  eine 
blutrothe  Farbe  an,   und   setzt  Schwefel   ab.    Man  engt  sie 

19* 
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alsdann  durch  Abdampfen  ein,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  fugt  Essigsäure  hinzu*  Diese  Tallt  die  ge- 
bildete Amidonitrochlorphenyisäure  fast  vollständig  aus.  Bei 
dem  Abdampfen  jener  Lösung  des  Ammoniaksalzes  ist  darauf 
zu  achten,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  etwas  überschüssiges 
Ammoniak  enthalte,  damit  nicht  die  in  Wasser  schwerlösliche 
freie  Säure  sich  ausscheidet. 

Die  durch  Essigsäure  ausgeschiedene  Amidosäure  erhält 
man  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  vollkommen  rein.  Die  Analyse  der  bei  100^  C.  ge- 
trockneten Verbindung  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,205  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,288  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,054  Grm.  Wasser  (=  38,32  pC.  C  and 
2,93  pC.  H). 

0,278  Grm.  gaben,  nach  Dumas'  Verfahren  verbrannt, 
32,92  Gubikcentimeter  trockenen  Stickstoff  auf  (fi  C.  und  760 
Millimeter  Druck  reducirt  (=  14,88  pC.  N). 

0,317  Grm.,  mit  Aetzkalk  geglüht,  gaben  0,2415  Grm. 
Chlorsilber  (=  18,84  pC.  Chlor). 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  dem  nach  obiger  Formel  be- 
rechneten Procentgehalt  gut  überein  : 

berechnet gefuDden 

"38^19"^         38,32 

2,65  2,93 

14,85  14,88 

18,84  18,84 

25,47.  — 

188,5        100,00. 
Bei  gewohnlicher  Temperatur  getrocknet,  hält  die  Säure 
noch    1  Atom   Wasser    gebunden ,     welches    sie    aber  bei 
1000  C.  verliert.    Sie  färbt  sich  dabei  scharlachroth. 

0,5385  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  verloren 
beim  Erhitzen  auf  100<>  C.  0,0275  Grm.  Wasser,   einem  Ge- 


Ci. 

72,0 

Hs 

5,0 

N, 

28,0 

Gl 

35,5 

Oe 

48,0 
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halt  von  5,1  pC.  entsprechend.  Obige  Formel  plus  1  Atom 
Wasser  erheischt  durch  die  Ausgabe  dieses  Wasseratoms 
einen  Gewichtsverlust  von  4,56  pC. 

Die  Amidonitrochlorphenylsäure  hat  einen  süfslichen, 
hintennach  bitteren  Geschmack,  ist  aber  selbst  in  heifsem 
Wasser  nur  schwer  löslich.  Die  heifs  gesättigte  Lösung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  aus  messinggelben,  seideglänzenden, 
haarfeinen  Nadeln  bestehenden  Krystallgewebe.  In  Alkohol 
und  Aelher  löst  sie  sich  sehr  leicht.  Von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  wird  sie  schon  in  der  Kälte  aufgelöst,  wobei  sie 
wahrscheinlich  chemische  Verbindungen  mit  denselben  ein- 
geht. —  Warme  concentrirte  Salpetersäure  zerlegt  sie  unter 
Entbindung  rother  Dämpfe.  —  Sie  schmilzt  bei  ungefähr 
160^  C. ,  und  erstarrt  dann  wieder  bei  140^  C.  zu  einer 
braunen  krystallinischen  Masse.  —  Auf  dem  Platinblech  ge- 
linde erhitzt,  färbt  sie  sich  zuerst  roth,  schmilzt  dann,  und 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

AmidonitrocMorphenyUaure  Salze, 

Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich ,  die  mit  <len  schweren 
Metallen  unlöslich.  Sie  sind  meist  gelb  oder  braunröth  ge- 
färbt und  verpuffen  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

(H,) 

I  Cl  I 
Amidonürochlorphenyls.  Ammoniumoxyd :  H4NO .  012(1^/)  )0, 

(HaN) 
entsteht  durch  Auflösen  der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak 
and  bildet  gelbrothe  Krystalle.  Es  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit 
blutrother  Farbe.  Diese  Lösung  kann  nicht  verdampft  wer- 
den, ohne  Ammoniak  zu  verlieren.  Auch  das  feste  Salz  ver- 
liert Ammoniak,  wenn  man  es  im  luftverdünnten  Räume  über 
Schwefelsäure  trocknet.     Nachstehende  analytische  Bestim- 
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mungen  sind  mit  einem  Salze  ausgeführt,  welches  auf  diese 
Art  einen  Tag  lang  getrocknet  war. 

0,238  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,309  Grm. 
Kohlensäure  und  0,081  Grm.  Wasser  C=  ^M*  pC  Kohlen- 
stoflf  und  3,78  pC.  Wasserstoff). 

0,157  Grm.  gaben,  nach  Dumas'  Methode  verbrannt, 
23,3  Cubikcentimeter  trockenes  Stickstoffgas,  auf  0^  C.  und 
760  Millimeter  Druck  reducirt  : 


berechnet 

gefunden 

Ci2 

72,0 

35,03 

35,41 

Hs 

8,0 

3,89 

3,78 

Ns 

42,0 

20,44 

18,64 

Cl 

35,5 

17,28 

— 

Oe 

48,0 

23,36 

205,5  100,00. 
Aus  jenen  Zahlen  berechnet  sich,  dafs  das  Salz  etwa  Vio 
seines  Ammoniakgehaltes  verloren  hatte.  Es  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  ähnlich  dem  amidonitrophenylsauren  Ammo- 
niumoxyd, welches  nach  Gerhardt  beim  Eindampfen  seiner 
wässerigen  Lösung  alles  Ammoniak  vollständig  verliert  und 
die  reine  Säure  zurückläfst. 

1  Cl  I 
Amidonitrochlorphenylsaures  Bleioxyd  :  PbO  .CigCi^^  ^O, 

fHaNJ 
fällt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  rothbrauner  Farbe  nieder. 

0,118  Grm.  bei  100®  C.  getrocknet,  darauf  mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  geglüht,  gaben  0,062  Grm.  schwefelsaures 
Bleioxyd,  einem  Gehalt  von  35,9  pC.  Blei  entsprechend.  Obige 
Formel  verlangt  35,58  pC.  Blei. 

Das  Barytsak  bildet  braunrothe,  in  Wasser  leichtlösliche 
Krystalle.  --  Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erzeugt  das 
Ammoniaksalz   einen  gelblicbgrünen,    mit  Quecksilberchlorid 
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einen  gelben ,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  braun- 
rothen  Niederschlag. 

Die  Amidoniirochlorphenylsäure  verhält  sich  in  alkoho- 
lischer Lösung  gegen  salpetrige  Säure  eben  so,  wie  ich 
Bd.  CVI,  S.  123  von  der  Amidodinitrophenylsäure  und  Amido- 
nitrophenylsäure  kurz  angegeben  habe.  Wird  nämlich  ein 
Strom  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von 
Amidoniirochlorphenylsäure  geleitet,  so  erhält  man  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  :  HO .  C12HNSCIO5,  d.  i. 

/Hl 

1  Cl  f 

Diazonitrochlorphenylsäure  :  BO.Cig/jyQ  JO,  oder  Nitrochlor- 

phenylsäure,  welche  aufserdem  noch  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  zwei  Atome  Stickstoff  ergänzt  enthält.  —  Jene  Zer- 
setzung geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

H2  1  (  H 

H0.Ci2(Tvn  }0  +  NO3  =  HO.CigLjI  }0  +  3  HO 


Ainidonitrochlor-  Diazonitrochlor- 

phenylsäure phenylsäure. 

Ausführlichere  Mittheilungen  über  die  aus  den  verschie- 
denen Amidosäuren  durch  Behandlung  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  mit  salpetriger  Säure  resultirenden  Verbindungen 
werden  in  der  Kürze  folgen.  Es  möge  hier  noch  die  kurze  Notiz 
Platz  finden,  dafs  die  Amidobenzoesäure  bei  der  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  unter  gleichen  Verhältnissen  eine  Dop- 
pelsäure  liefert   von   1  Atom  Diazobenzoesäure  mit   1  Atom 

Amidobenzoesäure   =  2H0.(>     In    >.  /)  mit  deren 

Untersuchung  ich  eben  beschäftigt  bin. 
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VI.  üeber  die  Verbindungen  des  Valerals  mit  Säuren; 

von  Dr.  Fr.  Guthrie  und  H,  Kolbe. 


Vor  einiger  Zeil  hat  der  eine  von  uns  *)  die  Vermulhung 
ausgesprochen,  dafs  das  zweisäurige  Oxyd  in  dem  essigsauren 
Glycoi :  C4H4O2 .  2  C^HsOs  und  in  der  essigsauren  Verbindung 
des  sogenannten  Benzoiäthers  :  C14H6O2 .  2  C4H3O8  mit  den 
Aldehyden  identisch  sein  möchten^  deren  Zusammensetzung 
sie  haben.  Von  derselben  Ansicht  ausgehend  hat  unlängst 
Geuther^3  versucht,  das  Aldehyd  direct  mit  Essigsäure 
zu  vereinigen,  und  dabei  eine  flüssige  ätherartige  Verbindung 
erhalten,  die  mit  dem  essigsauren  Glycoi  von  Wurtz  gleiche 
Zusammensetzung  hat,  aber  nicht  damit  identisch  ist.  Sie 
unterscheidet  sich  nämlich  von  diesem  theils  durch  ihre 
24^  C.  niedere  Siedetemperatur,  theils  und  ganz  hauptsächlich 
dadurch,  dafs  sie  beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  nicht  Glycoi 
erzeugt,  sondern  sich  bräunt  und  den  Geruch  des  Aldehyd- 
harzes ausgiebt,  also  Aldehyd  regenerirt. 

Geutlrer  hat  hiermit  den  Beweis  geliefert,  dafs  das 
zweisäurige  Oxyd  :  C4H4O2  in  dem  essigsauren  Glycoi  ein 
anderer  Körper  ist,  als  das  damit  isomere,  ebenfalls  zweisäurige 
Aldehyd.  Da  indessen  das  Aldehyd  der  Essigsäure  von  den 
übrigen  Aldehyden  in  manchen  Punkten  ein  abweichendes 
Verhalten  zeigt,  so  hielten  wir  es  doch  noch  für  möglich,  dafs 
andere  Aldehyde  derselben  Reihe  bei  der  Vereinigung  mit 
Säuren  Verbindungen  liefern ,  die  mit  den  gleichnamigen 
Verbindungen  der  sogenannten  Glycoläther  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung nicht  nur  isomer,  sondern  identisch  seien. 


*)  Kolbe*8  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  I,  572. 
**)  Diese  Annalen  CVI,  249. 
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Wir  haben^  um  hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten,  die  Ver- 
bindung des  Valerals  mit  Essigsäure  ,  dargestellt  und  die 
Eigenschaften  dieses  Körpers  mit  dem  vor  Kurzem  von 
Wurtz"^}  beschriebenen,  gleich  zusammengesetzten,  zwei- 
fach-essigsauren Amylglycol  verglichen. 

Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Valeral  haben  wir 
nach  folgendem  sehr  ergiebigen  Verfahren  dargestellt.  500 
Grm.  zweifach -chromsaures  Kali  werden  in  etwa  10  Pfund 
beifsem  Wasser  gelöst  und  mit  650  Grm.  Schwefelsäure 
versetzt.  Diese  Mischung  wird  in  einer  mit  dem  Kühlapparat 
verbundenen  geräumigen  tubulirten  Retorte  auf  etwa  90^  C. 
erhitzt,  und  ihr  dann  durch  ein  in  den  Tubulus  eingesetztes 
Trichterrohr  so  lange  Amyloxydhydrat  (im  Ganzen  gegen 
400  Grm.}  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  bis  ein  neuer  Zu- 
satz keine  bemerkbare  Reaction  mehr  hervorruft  und  die 
rothe  Farbe  ganz  in  Grün  übergegangen  ist.  Erst  zuletzt 
wird  wieder  durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt,  und  die  grüne 
Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden  erhalten,  als  man  noch  Oel- 
tropfen  in.  die  Vorlage  übergehen  sieht.  —  Das  gesammte 
Destillat  wird  zuerst  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt,  um 
die  Valeriansäure  zu  binden,  und  hernach  das  abgehobene  Oel, 
ein  Gemenge  von  Valeral,  valeriansaurem  Amyloxyd  und  Amyl- 
oxydhydrat, mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
schweflig-saurem Natron  versetzt,  wodurch  das  Ganze  zu  einer 
krystallinischen  Masse  gesteht.  Diese  Salzmasse  wird  auf  ein 
Filter  gebracht,  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Mittelst  obiger  500  Grm.  zw eifach-* chromsauren 
Kali's  haben  wir  gegen  140  Grm.  des  trockenen  Doppelsalzes 
von  schwefligsaurem  Valeral -Natron  gewonnen.    Wir  haben 


*)  Diese  Annalen  CVI,  24. 
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daraus  das  Valeral  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel» 
säure»  Behandlung  des  Destillats  erst  mit  Sodalösung  und 
dann  mit  Wasser,  und  schliefslich  durch  Rectification  des  ab- 
gehobenen, über  Chlorcalcium  getrockneten  Oels  rein  darge- 
stellt. 

Jenes  Valeral,  mit  wasserfreier  Essigsäure  in  dem  Ver- 
hältnifs  von  1  Atom  des  ersteren  zu  2  Atom  der  letzteren 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  8  Stunden  lang  auf 
200^  C.  erhitzt^  lieferte  ein  homogenes  ölartiges  Product, 
woraus  durch  fractionirte  Destillation  eine  ziemlich  constant 
bei  195^  C.  siedende,  leicht  bewegliche  und  farblose  äther- 
artige Flüssigkeit  von  0,963  spec.  Gewicht  gewonnen  wurde. 
Dieses  Oel,  das  zweifach -essigsaure  Valeral,  besitzt  einen 
angenehmen  ätherartigen  Geruch,  reagirt  neutral,  ist  mit 
Alkohol  und  Aether  leicht,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und 
wird  durch  dieselben  nicht  verändert. 

0,2236  Grm.,  mit  Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoff- 
strom  verbrannt,  gaben  0,4765  Grm.  Kohlensäure  und  0,1857 
Grm.  Wasser,  einem  Gehalt  an  58,1  pC.  Kohlenstoff  und  9,1  pC. 
Wasserstoff  entprechend.  —  Die  Formel  :  CioHioOi .  2  CaHsOs 
verlangt  57,4  pC.  Kohlenstoff  und  8,5  pC.  Wasserstoff. 

In  der  Hoffnung,  aus  dem  essigsauren  Valeral  durch  Zer- 
setzung mit  Kali  essigsaures  Kali  und  W  urtz's  Amylglycol : 
C10H10O2 .  2  HO  zu  erhallen ,  liefsen  wir  es  tropfenweise  in 
eine  Retorte  auf  fein  gepulvertes  Aetzkaii  fallen.  Unter 
Wärmeentwickelung  destillirte  ein  grofser  Theil  der  Flüssig- 
keit über;  dieselbe  wurde  zurückgegossen  und  darauf  das 
Ganze  bei  gelinder  Wärme  nochmals  destillirt.  Was  über- 
ging, war  nicht  Amylglycol,  sondern  Valeral,  und  im  Rück- 
stande befand  sich  essigsaures  Kali. 

Um  zu  constatiren,  dafs  das  flüssige  Destillat,  welches 
alle  Eigenschaften  des  Valerals  besafs,  wirklich  Valeral  sei, 
haben  wir  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  zweifach- 
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scbwefligsaurein  Natron  vermischt,  die  gebildete  Krystall- 
masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  und  in  der  lufttrockenen 
Verbindung  den  Natrongehait  bestimmt. 

0,2233  Grm.  gaben  0,750  Grm.  schwefelsaures  N«tron, 
einem  Gehalt  von  19,4  pC.  Natron  entsprechend.  Die  For- 
mel :  NaO,  CioHioOg ;  S2O4  +  2  HO  verlangt  19,7  pC.  Natron. 

Wir  haben  gefunden ,  dafs  das  Valeral  auch  mit  Essig- 
säurehydrat sich  zu  obiger  Verbindung  vereinigt,  wenn  man 
sie  in  dem  Verhältnifs  von  1  Atom  des  ersteren  auf  2  Atome 
des  letzteren  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
4  Stunden  lang  auf  200^  C.  erhitzt.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation des  Rohproducts  wurde  bei  195^  C.  siedendes  zwei- 
facb-essigsaures  Valeral  von  der  nämlichen  Zusammensetzung 
und  denselben  Eigenschaften  erhalten,  wie  zuvor  beschrieben. 

Auch  wasserfreie  Benzoesäure  vereinigt  sich  mit  dem 
Valeral,  wenn  man  sie  im  Verhältnifs  von  2  Atomen  Säure 
und  1  Atom  des  letzteren  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Röhre  6  Stunden  lang  auf  260<>  C.  erhitzt.  Schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  löst  sich  die  Benzoesäure  in  dem  Valeral 
auf.  Während  des  Erkaltens  der  auf  260^  C.  erhitzten 
Mischung  gesteht  das  Ganze  zu  einer  festen  Masse,  die  den 
Geruch  des  Valerals  gänzlich  verloren  hat.  Bei  nachheriger 
Destillation  gingen  nur  wenige  Tropfen  einer  permanenten 
Flüssigkeit  über,  wonach  die  Siedetemperatur  rasch  auf 
264^  C.  stieg.  Was  bei  dieser  Temperatur  abdestillirte,  wurde 
nochmals  rectificirt. 

Das  so  erhaltene  zweifach  -  benzoesaure  Valeral  ist  ein 
fester  weifser  krystallinischer  Körper  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, im  Wasser  unlöslich;  es  schmilzt  bei  111^  C, 
siedet  bei  264^  C. 

0,2608  Grm.,  mit  Kupferoxyd  und  zuletzt  im  Sauerstoff- 
sirome  verbrannt,  gaben  0^6965  Grm.  Kohlensäure  und  0,1435 
Grm.  Wasser,  einem  Procentgehalt  von  72,8  Kohlenstoff  und 
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6^1  Wasserstoff  entsprechend.  Die  Formel :  C10H10O2.2C14H5O8 
verlangt  73^0  pC.  Kohlenstoff  und  6,4  pC.  Wasserstoff. 

Aetzkali  zerlegt  es  in  benzoesaures  Kali  und  Valeral. 

Wenn  es  erlaubt  ist,  aus  obigen  Thatsachen  und  den 
von  Geuther  mitgetheilten  Beobachtungen  über  das  zwei- 
fach-essigsaure Aldehyd  einen  allgemeinen  Schlufs  zu  ziehen, 
so  existirt  neben  den  von  Wurtz  entdeckten  Verbindungen 
der  zweisäurigen  sogenannten  Giycoläther  mit  Säuren  noch 
eine  zweite  Reihe  isomerer  Verbindungen ,  welche  als  zwei- 
säurige  Basen  die  Aldehyde  enthalten.  Die  ersteren,  welche 
von  dem  Aethylen  und  dessen  Homologen  deriviren,  liefern 
bei  der  Zersetzung  durch  Kalihydrat  die  Glycole,  d.  i.  die 
Dihydrate  des  Aethylendioxyds  und  seiner  Homologe;  die 
letzteren  erfahren  durch  Kalihydrat  eine  ganz  ähnliche  Zer- 
setzung, wobei  jedoch  das  basische  Oxyd  nicht  wie  vorhin 
2  Atome  Wasser  bindet,  sondern  sich  als  solches^,  und  zwar 
als  ein  Aldehyd,  abscheidet. 

Daraus  folgt  zugleich,  dafs  die  basischen  Oxyde  in  den 
Verbindungen  der  Giycoläther  nicjhi  identisch  sind  mit  den 
gleich  zusammengesetzten  Aldehyden.  Der  von  Wicke*) 
beschriebene  essigsaure  Benzoläther  gehört  defshalb  auch 
nicht  zu  den  eigentlichen  sogenannten  Glycolverbindungen, 
sondern  reiht  sich  dem  zweifach  -  essigsauren  Aldehyd  und 
Valeral  an.  Vielleicht  wird  man  künftig  aus  der  Dibromver- 
bindung  des  unbekannten  Kohlenwasserstoffs  :  C14H6  die 
essigsaure  Verbindung  des  wahren  Benzoläthers  noch  ge- 
winnen. 


*)  Diese  Annalen  CII,  366. 
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VII.  "  Ueber  die  Analyse   stickstoffhaltiger  organischer 

Verbindungen ; 

von  Eduard  Lautemann, 


Im  Octoberheft  dieser  Annalen  ,  CVIII^  46,  hat  Lim  *- 
p rieht  die  interessante  Beobachtung  mitgetheilt,  dafs  das 
metallische  Kupfer  in  dunkler  Rothgiühhitze  die  Kohlensäure 
zu  Kohlenoxyd  reducirt,  und  hieraus  gefolgert,  dafs  die 
bisherige  Methode  der  Analyse  stickstoffhaltiger  organischer 
Körper  fehlerhaft  sei,  da  das  glühende  vorgelegte  metallische 
Kupfer  einen  Theil  der  darüber  streichenden  Kohlensäure  in 
Kohlenoxyd  verwandele,  welches  letztere  dann  unabsorbirt 
durch  den  Kaliapparat  hindurchgehe.  Limp rieht  bemerkt 
hierzu  selbst,  dafs  es  ihm  unbegreiflich  sei,  wie  so  viele 
Analysen,  nach  dieser  fehlerhaften  Methode  ausgeführt,  rich- 
tige Resultate  haben  liefern  können. 

In  der  That  stehen  die  von  Limpricht  angestellten 
Versuche,  welche  ergaben,  dafs  50  Cubikcentimeter  Kohlen- 
säure durch  eine  6  Zoll  lange  glühende  Kupferschicht  in  einer 
Viertelstunde  zu  Kohlenoxyd  reducirt  werden,  mit  den  bei 
der  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  organischer  Verbin- 
dungen nach  dem  bisherigen  Verfahren  gewonnenen  sehr 
genauen  Resultaten  in  so  starkem  Widerspruch,  dafs  sich 
die  Frage  aufdrängt,  ob  hier  nicht  vielleicht  ein  Umstand 
unbeachtet  geblieben  sei,  welcher,  bei  der  nicht  zu  bezwei- 
felnden Richtigkeit  der  Angaben  von  Limpricht,  die  bis- 
herige Methode  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  von 
dem  Vorwurf  der  Fehlerhaftigkeit  befreien  möge. 

Beim  Durchgehen  obiger  Notiz  von  Limpricht  Tällt 
ein  Umstand  auf,  nämlich  dafs  derselbe  zu  dem  Versuch 
über  die  Reducirbarkeit  der  Kohlensäure  ein  durch  Reduction 
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von  gekörntem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  bereitetes  Kupfer 
benutzt  hat,  während  man  doch  allgemein  bei  der  Analyse 
stickstoffhaltiger  *  organischer  Körper  nicht  solches  poröses 
schwammiges  Kupfer,  sondern  Kupferdrehspäne  vorlegt.  Auf 
Grund  dieser  Verschiedenheit  der  Verhältnisse  forderte  mich 
Herr  Prof.  Kolbe  auf,  zu  versuchen,  ob  das  dichte  Kupfer 
mit  blanker  metallglänzender  Oberfläche  eben  so  wie  das 
'  poröse  schwammige  Metall  bei  dunkler  Rothgluth  die  Kohlen- 
säure zu  Kohlenoxyd  reducirt. 

Um  das  zu  erwartende  Resultat  mit  Lim  p  rieht 's  Beob- 
achtung besser  vergleichen  zu  können,    habe  ich  zunächst 
den  von  ihm   angestellten  Versuch   wiederholt.    Ich  füllte  zu 
diesem  Zwecke  den  hinteren  Theil  einer  Verbrennungsröhre 
von  sehr   schwer  schmelzbarem  Glase   bis  fast   zur   halben 
Länge  des  ganzen  Rohrs  mit  30  Grammen   fein  gepulverten, 
chemisch  reinen  doppelt -kohlensauren  Kali's,  legte  dicht  vor 
diese  Schicht  einen  frisch  ausgeglühten  Asbestpfropfen,  und 
brachte   in  den  vorderen  Theil   der  Röhre  eine  Lage  jenes 
durch  Reduction  von  gekörntem  Kupferoxyd  bereiteten  porö- 
sen Kupfers  von   etwa  31  Centimeter  Länge.    Nachdem  die 
Hälfte    des   angewandten   doppelt -^kohlensauren  Kali's   durch 
umgelegte  Kohlen   zersetzt  war,   und   die   Kohlensäure   alle 
Luft  vollständig  ausgetrieben  hatte,  wurde  das  Kupfer  seiner 
ganzen  Länge  nach  möglichst  stark  geglüht,  dann  die  andere 
Hälfte  des  Kalisalzes  so  allmälig  erhitzt,   dafs   das  Gas  aus 
der   vorn  eingesetzten  Gasleitungsröhre   etwa  mit  derselben 
Schnelligkeit  ausströmte,  mit  welcher  bei  der  Elementarana- 
lyse  die   Kohlensäure   in   den    Kaliapparat  eintritt.    Das  Gas 
wurde,   sobald   die  Kupferschicht    durch   und  durch  glühend 
war,  in  einer  mit  frisch  ausgekochter,    starker  Kalilauge  ge- 
füllten Röhre  aufgefangen. 

Von   der  aus  15  Grm.  doppelt -kohlensauren  Kali's  ent- 
bundenen Kohlensäure  (etwa  6,5  Grm.  oder  3300  Cubikcen- 
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limeter)  erhielt  ich  43  Cubikcentimeter  (=  0,086  Grm.,  d.  j. 
1^3  pC.)  in  Kohlenoxyd  verwandelt.  Berechnet  man  hieraus, 
wie  grors  der  Verlust  an  Kohlensäure  bei  der  Verbrennung 
organischer  Verbindungen  sein  wird,  wenn  etwa  1  Grm. 
Kohlensäure  über  eine  eben  so  lange  glühende  Kupferschicht 
streicht,  so  ergiebl  sich,  dafs  etwa  13  Milligramm  in  Form 
von  Kohlenoxyd  durch  den  Kaliapparat  unabsorbirt  hindurch- 
gehen werden.  Bei  halb  so  langer  Kupferschicht  ist  der 
Verlust  immer  noch  6  Milligramm,  und  jedenfalls  viel  zu 
beträchtlich,  als  dafs  er  hätte  übersehen  werden  können. 

Ich  habe  nun  jenen  Versuch  wiederholt,  und  mit  Bei- 
behaltung aller  übrigen  Verhältnisse  das  poröse  schwam- 
mige Kupfer  durch  eine  gleich  lange  Lage  von  frisch  redu- 
cirten  blanken  Kupferdrehspänen  ersetzt.  Von  den  wieder 
aus  15  Grm.  doppelt -kohlensauren  Kali's  entwickelten,  und 
im  langsamen  Strome  über  das  stark  glühende  Kupfer 
streichenden  3300  Cubikcentimetern  Kohlensäure  wurden 
diesmal  nicht  mehr  als  1,6  Cubikcentimeter  =  0,0032  Grm., 
also  nur  0,05  pC,  zu  Kohlenoxyd  reducirt. 

Bei  der  Elementaranalyse ,  wenn  eine  31  Centimeter 
lange  Schicht  Kupferdrehspäne  vorliegt,  und  1  Grm.  Kohlen- 
säure dieselbe  durchstreicht,  wird  demnach  der  durch  die 
Reduction  der  Kohlensäure  verursachte  Fehler  blofs  V2  Milli- 
gramm, bei  Anwendung  einer  halb  so  langen  Kupferschicht 
fselten  ist  dieselbe  länger  als  15  Centimeter)  nur  0,00025 
Grm.  betragen.  Dieser  Fehler  ist  geringer'  als  die  gewöhn- 
lichen Beobachtungsfehler,  und  wird  dadurch  noch  viel  kleiner, 
wenn  nicht  vollkommen  beseitigt,  dafs  in  der  Verbrennungs- 
röhre die  der  Hündung  zunächst  liegende  Kupferschicht, 
welche  zuerst  glühend  wird,  sich,  da  die  Röhre  Luft  enthält, 
mit  einer  dünnen  Oxydhaut  überzieht,  und  so  der  geringen 
Menge  des  gebildeten  Kohlenoxyds  Gelegenheit  giebt,    vor 
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dem   Austritt    aus    dem  Yerbrenntingsrohr    sich    wieder    zu 
Kohlensäure  zu  oxydiren. 

Ich  glaube  damit  das  bisherige  Verfahren  der  Analyse 
stickstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  von  dem  Verdacht 
der  Fehlerhaftigkeit  entlastet  zu  haben.  Die  Methode  und 
die  damit  erzielten  Resultate  sind  genau,  wenn  nicht  poröses, 
schwammiges  Kupfer,  sondern  ausgeglühte,  dann  im  Wasser« 
Stoff  reducirte  und  vor  dem  Gebrauch  im  Wasserbade  er- 
hitzte Kupferdrehspäne  vorgelegt  werden,  welche  im  hiesigen 
Laboratorium  stets  zu  diesem  Zwecke  benutzt  sind,  und, 
wie  man  wohl  annehmen  darf,  überall  Anwendung  gefunden 
haben,  wo  solche  Analysen  genaue  Resultate  gaben. 


lieber  das  Verhalten  des   Kupfers .  zu   Kohlensäure 

bei  Glühhitze; 
nach    Perrot  *). 


Nach  Per  rot  zersetzt  metallisches  Kupfer,  durch  Reduc- 
tion  geglühter  Kupferdrehspäne  im  Wasserstoffstrom  darge- 
stellt, Kohlensäure,  mag  sie  feucht  oder  trocken  übergeleitet 
werden,  bei  Dunkel-  bis  Hellrolhglühhitze  nicht;  das  über 
da^  Kupfer  geleitete  Gas  war  noch  vollständig  durch  Kalilauge 
absorbirbar.  Aber  Kupfer,  das  nicht  ganz  rein,  sondern  mit 
etwas  Eisen  oder  Messing  verunreinigt  ist,  bewirkt  Zersetzung 
der  Kohlensäure  und  Bildung  von  Kohlenoxydgas. 


•)  Compt  rend.  XLYIII,  53. 
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üeber  die  Formeln  des  Kapnicits  und  Wavellils; 

von  G.  Städeler. 


In  den  Sitzangsberichten  der  Wiener  Academie  vom 
Jahre  1855  (XVI,  177)  beschrieb  Kenngott  ein  Mineral 
von  Kapnik  in  Ungarn,  welches  im  Handel  unter  dem  Namen 
Felsöbanyl  vorkam ,  von  dem  er  aber  nachwies,  dafs  es  be- 
stimmt davon .  verschieden  sei.  Später  referirte  er  darüber 
ausHihrlich  in  seiner  üebersieht  der  BesuUaie  mmeralogiscJ^er 
Farschungenf  (\ßhh,  S.  19)  und  beschrieb  es  unter  dem  Namen 
Kapnicit  als  eigene  Spccies.  Nach  einer  Analyse  von  C.  v. 
Hauer  sollte  dieses  Mineral  aus  75,75  pC.  Thonerde,  6,20 
pC.  Schwefelsäure  und  18,55  pC.  Wasser  bestehen. 

Bei  Durchsicht  der  Sammlung  Sr.  Kaiserl.  Hoheit  des  Herrn 
Erzherzogs  Stephan  von  Oesterreich  im  Herbste  vorigen 
Jahres  (1857)  fand  Kenngott  ein  Mineral,  das  ebenfalls 
aas  Ungarn  stammte,  dessen  Fundort  aber  nicht  näher  be- 
kannt war,  und  das,  obwohl  blafsbraun  von  Farbe,  doch  durch 
seine  Krystallgestalt,  durch  seine  Kugelbildung  und  durch 
sein  Vorkommen,  sowie  durch  sein  sonstiges  Verhalten  mit 
dem  Kapnicit  übereinstimmte.  Professor  Kenngott  hatte  die 
Güte,  mir  von  diesem  Mineral  einige  sehr  reine  Stücke  für 
die  Analyse  mitzutheilen.     . 

Nach  Kenngott's  Bestimmungen  sind  die  Krystalle 
Combinationen  eines  stumpfen  rhombischen  Prisma's  mit  den 
Längsflächen  und  einem  etwas  stumpferen  Querdoma;  zu- 
weilen sind  die  Combinationskanten  desselben  mit  der  Längs- 
fläche abgestumpft  durch  die  Flächen  einer  orthorhombischen 
Pyramide. 

Die  nelkenbraunen  kugelförmigen  Krystallaggrjßgate  von 
etwa  3  bis  4  Millimeter  Durchmesser  liefsen  sich  von  dem 
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mit  etwas  Bleiglanz  durchsetzten  Qoarz,  aof  welchem  sie 
safsen,  leicht  ablösen,  ond  zerfielen  beim  Zerdrücken  in  fächer- 
förmige Segmente,  die  an  der  Basis  völlig  farblos  waren, 
und  nur  am  oberen  Theile  bräunliche  Streifung  zeigten.  Das 
spec.  Gew.  betrug  2,356.  Die  Krystalle  liefsen  sich  leicht 
zerreiben  und  gaben  ein  schwach  gelbliches  Pulver,  das  von 
concentrirter  Salzsäure  nicht  merklich  angegriffen  wurde. 
Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  förbte  sich  das  Pulver  schwach 
grau,  während  viel  Wasser  fortging,  und  bei  völliger  Glüh- 
hitze trat  ein  eigenthümliches  Verstäuben  ein,  das  aber,  wie 
ich  später  beobachtet  habe^  auch  beim  Erhitzen  des  Wavel- 
lits  von  Langstrigis  und  von  Czernowitz ,  also  wahrschein- 
lich bei  allen  Wavelliten  stattfindet.  Das  ausgetriebene 
Wasser  reagirte  sauer  durch  etwas  Flufssäure,  die  aber  in 
so  geringer  Menge  vorhanden  war,  dafs  eine  merkliche  Ein- 
wirkung auf  die  Glaswand  nicht  beobachtet  wurde.  Vor  dem 
Löthrohr  gab  das  Mineral  beim  Befeuchten  mit  Kobaltlösung 
eine  schöne  Thonerdereaction,  ein  Gehalt  an  Schwefelsäure 
war  weder  mU  dem  Löthrohr  noch  auf  nassem  Wege  zu 
entdecken,  dagegen  gab  sich  eine  reichliche  Menge  von  Phos- 
phorsäure zu  erkennen. 

Das  Mineral  enthielt  mithin  dieselben  Bestandtheile  wie 
der  Wavellit,  jedoch  in  abweichendem  Verhältnifs,  wie  aus 
der  quantitativen  Analyse  hervorging. 

Zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Thonerde  und 
vom  Eisenoxyd,  das  in  geringer  Menge  vorhanden  war,  wurde 
die  Methode  von  Otto  benutzt^  die  ohne  Zweifel  von  allen 
Methoden,  die  man  in  Vorschlag  gebracht  hat,  die  bequemste, 
die  billigste  und  auch  die  sicherste  ist,  wenn  nur  die  im  Fol- 
genden mitgetheilten  beiden  Vorsichtsmafsregeln  nicht  aufser 
Acht  gelassen  werden. 

1}  In  R  0  s  e  's  Handbuch  der  analytischen  Chemie  (II,  522 
und  533}  findet  sich  die  Angabe,  dafs  die  aus  der  mit  Wein- 
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säure  versetzten  salzsauren  Lösung  des  Thonerdesalzes  ge- 
fällte phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  nur  wenige  Stunden 
stehen  dürfe,  weil  bei  längerer  Berührung  sich  ein  Theil  des 
Niederschlages  in  der  weinsäurehaltigen  Flüssigkeit  wieder 
auflöse.  Diefs  ist  indefs  nur  dann  der  Fall^  weffh  die  Flüssig- 
keit in  einem  offenen  Glase  oder  gar  an  einem  warmen  Ort 
längere  Zeit  stehen  bleibt,  indem  dann  ein  ansehnlicher  Theil 
des  überschüssigen  Ammoniaks,  das  zur  vollständigen  Fällung 
der  phosphorsauren  Ammoniak  -  Magnesia  aus  der  salzreichen 
Flüssigkeit  nothwendig  ist,  abdunstet.  Um  sicher  alle  Phos- 
phorsäure auszufällen,  ist  es  unerläfslich,  dafs  die  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzte 
Lösung  längere  Zeit,  etwa  24  Stunden  oder  besser  36  Stun- 
den lang,  in  einem  mit  einer  fest  aufliegenden  Glasplatte 
verschlossenen  Becherglase  an  einen  kühlen  Ort  gestellt 
wird,  ehe  man  zur  Filtration  schreitet. 

2)  Die  aus  der  weinsäurehaltigen  Lösung  gefällte  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  enthält  stets,  wie  bereits  von 
W.  Mayer  nachgewiesen  worden  ist,  basische  weinsaure 
Magnesia,  wodurch  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  zu 
hoch  ausfällt  9  wenn  der  Niederschlag  ohne  weiteres  geglüht 
und  gewogen  wird.  Um  diesen  Fehler  sicher  zu  umgehen, 
mufs  der  Niederschlag  zunächst  in  einem  Porcellantiegel  bis 
zur  Zerstörung  der  Weinsäure  erhitzt  werden.  Diese  Tem- 
peratur liegt  sehr  tief  unter  der,  bei  welcher  die  Phosphor- 
säure in  Pyrophosphorsäure  übergeht.  Da  sich  aber  doch 
beim  Verbrennen  des  Filters  stets  eine  kleine  Menge  von 
pyrophosphorsaurem  Salz  bildet ,  so  löst  man  den  ganzen 
Inhalt  des  Tiegels  in  Salzsäure,  digerirt  einige  Zeit  bei  der 
Hitze  des  Wasserbades,  filtrirt,  und  fällt  aus  der  Lösung  die 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  durch  Ammoniak^  die  dann 
geglüht  und  als  pyrophosphorsäure  Magnesia  gewogen  wird. 
—  Der  Niederschlag  kann   eine   Spur  Thonerde  enthalten; 

20* 
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ist  aber  der  ursprünglichen  Lösung  vor  der  Fällung  mit 
Ammoniak  nicht  allzuwenig  Weinsäure  zugesetzt  worden ,  so 
ist  der  durch  diese  Verunreinigung  entstehende  Fehler  so 
geringe  dafs  er  keine  Berücksichtigung  verdient. 

Für  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  neben  Thonerde 
ist  es  noch  von  Wichtigkeit,  dafs  der  durch  Ammoniak  ge- 
fällte und  geglühte  Niederschlag  sich  bei  anhaltender  Digestion 
mit  Salzsäure  vollständig  auflöst,  und  dafs  dabei  die  Pyro- 
phosphorsäure  eoüstfindig  in  die  gewöhnliche  Modification 
übergeht.  (Bei  mehreren  Versuchen,  die  ich  angestellt  habe, 
wurde  der  geglühte  Niederschlag  12  bis  16  Stunden  lang  mit 
Salzsäure  im  Wasserbade  erhitzt.}  Es  kann  also  zunächst 
das  Gesammtgewicht  von  Phosphorsäure  und  Thonerde  be- 
stimmt, dann  die  Phosphorsäure  abgeschieden  und  die  Thon- 
erde aus  dem  Verlust  berechnet  werden. 

Zur  quantitativen  Analyse  des  von  Prof.  Kenngott  er- 
haltenen Minerals  wurden  0,9902  6rm.  im  fein  gepulverten 
Zustande  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  Salz- 
säure und  Wasser  aufgenommen.  Es  blieb  eine  sehr  geringe 
Menge  Kieselsäure  zurück,  die  ^chon  bei  der  obigen  Angabe 
in  Abrechnung  gebracht  worden  ist. 

Die  Lösung  wurde  darauf  nach  hinreichendem  Zusatz 
von  Salmiak  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  nach 
längerem  Stehen  auf  einem  Filtrum  gesammelt,  gewaschen, 
und,  um  jede  Spur  von  anhängendem  Chlorkalium  zu  ent- 
fernen ,   noch  einmal  in  Salzsäure  gelöst  und  wieder  gerällt. 

Beide  Flltrate  enthielten  Phosphorsäure.  Durch  Einengen 
und  Fällen  mit  schwefelsaurer  Magnesia  wurden  0,0606  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia  =  0,0389  Grm.  Phosphorsäure 
erhalten. 

Der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Thonerde  wog 
0,7045  Grm.    Er  wurde,   unter  Berücksichtigung  der  mitge- 
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theilten  Yorsichtsmarsregeln ,  in  Salzsäure  golöi^t ,  und  die 
mit  Weinsäure  versetzte  und  mit  Ammoniak  übersättigte 
Lösung  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt  *y  Nach  Ent- 
fernung der  beigemengten  basischen  weinsauren  Magnesia 
wurden  0,4885  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  =  0,3125 
6rm.  Phosphorsäure  erhalten. 

Das  Gewicht  der  Thonerde  betrug ,  mithin  0,392  Grm,, 
und  die  Gesammtmenge  der  Phosphorsäure  0,3514  Grm. 

Ein  Versuch  y  den  Wassergehalt  des  Minerals  direct  zu 
bestimmen,  mifslang,  da  ein  Theil  des  Pulvers,  trotz  des  auf- 
gelegten Deckels,  beim  Glühen  verstäubte,  und  den  oberen 
Theil  der  äufseren  Wand  des  Tiegels  mit  einem  weifsen  Ueber- 
zug  bedeckte.  (Die  Gewichtsabnahme  betrug  etwas  über 
26  pC.)  Der,  Wassergehalt  muls  daher  aus  dem  Verlust  be- 
rechnet werden,  was  um  so  unbedenklicher  geschehen  darf,  da 
bei  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  phosphorsauren 
Thonerde  und  der  Phosphorsäure,  welche  im  Filtrat  blieb, 
kein  erheblicher  Fehler  eintreten  konnte,  und  da  die  Quantität 
des  vorhandenen  Fluors,  der  qualitativen  Prüfung  zufolge, 
zu  gering  war,  als  dafs  man  sie  für  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  des  Minerals  halten  dürfte. 

Aus  den  mitgetfaeihen  Bestimmungen  berechnet  sich  die 
Formel  : 

3AI2O8.2PO6  4- H  aq. 

Die  folgende  Zusammenstellung  der  aus  der  Formel  be- 
rechneten und  der  gefundenen  Werthe  ergiebt  eine  genügende 
Uebereinstimmung  : 


*)  Das  Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  Schwefelammomum  nur  eine  grfine 
Färbung.  Die  beim  Erwfirmeti  sich  abscheidenden  Flocken  von 
Schwefeleisen  wurden  xwar  gesammelt  und  in  Eisenoxyd  über- 
geführt; die  Quantität  war  aber  su  gering,  um  eine  Wägung  zu 
gestatten. 
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berechnet gefanden 

3  Aeq.  Thonerde             154,2        39,02  39,59 

2     „      Phosphorsäure      142,0        35,92  35,49 

H     „      Wasser                   99,0        25,06  24,92 


395,2      100,00      100,00. 

Um  das  Yerhältnifs  zwischen  Phosphorsäure  und  Thon- 
erde zu  controliren,  habe  ich  es  nicht  für  überflüssig  ge- 
halten^  auch  das  geglühte  Mineral,  und  zwar  nach  der  Methode 
von  Berzelius,  zu  analysiren. 

0,4462  Grm.  wurden  mit  gleich  viel  Kieselsäure  und  dem 
sechsfachen  Gewicht  Soda  zusammengeschmolzen,  die  geglühte 
Masse  in  Wasser  gelöst  und  vertheilt,  und  mit  einer  reich- 
lichen Menge  kohlensaurem  Ammoniak  und  etwas  Salmiak 
versetzt,  worauf  ein  dickflockiger  Niederschlag  entstand. 
Nach  12  stündigem  Stehen  wurde  filtrirt,  das  Filtrat  durch 
Erhitzen  möglichst  von  kohlensaurem  Ammoniak  befreit,  dann 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  nach  Austreibung  der  Kohlen- 
säure Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Durch 
Fällung  der  klaren  Lösung  mit  schwefelsaurer  Magnesia  und 
Glühen  des  Niederschlags  wurden  0,3312  Grm.  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  erhalten.  Diefs  Resultat  stimmt  mit  der  frühe- 
ren Analyse  überein  : 

berechnet gefanden 

3  Aeq.  Thonerde  154,2        52,06        52,52 

2    „     Phosphorsäure      142,0        47,94        47,48 

296,2  100,00  100,00. 
Den  Analysen  zufolge  schien  also  das  in  der  Sammlung 
des  Erzherzogs  Stephan  von  Oesterreich  gefundene  Mineral 
durchaus  verschieden  zu  sein  von  dem  Kapnicit.  Da  aber 
beide  Körper  in  ihrer  Form  und  in  allen  Eigenschaften  sehr 
nahe  übereinstimmen^  so  mufsde  eine  sorgfältige  Yergleichung 
als  wünschenswerth  erscheinen^  und  Prof.  Kenngott  hatte 
die  Güte,  mir  einige,  allerdings  sehr  kleine,  aber  vollkommen 
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reine  Stücke  des  Kapnicits  von  Kapnik  von  Herrn  Kranz  in 
Bonn  zu  verschaffen.  Zn  einer  quantitativen  Analyse  reichte 
das  erhaltene  Material  nicht  aus,  die  qualitative  Analyse  ergab 
aber  die  völlige  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  und  einen 
sehr  grofsen  Gehalt  an  Phosphorsäure. 

Es  kann  somit  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  v.  Hauer 
die  Phosphorsäure  im  Kapnicit  übersehen  hat,  und  es  ist  mehr 
als  wahrscheinlich,  dafs  der  gefundene  Schwefelsäuregehalt 
von  einer  Verunreinigung  des  zur  Aufschliefsung  angewandten 
Alkali's  herrührt.  Unter  dieser  Voraussetzung  erhöht  sich 
der  von  v.  Hauer  angegebene  Wassergehalt  des  Kapnicits 
Cda  derselbe  aus  dem  Verlust  berechnet  wurde}  um  das  Ge- 
wicht der  Schwefelsäure,  und  es  stellt  sich  dann  eine  nahe 
Uebereinstimmung  zwischen  den  von  mir  und  v.  Hauer  er- 
haltenen analytischen  Resultaten  heraus  : 

berechnet      Stfideler      v.  Hauer 

Phosphorsaure  Thonerde      74,94  75,08         75,75 

Wasser  25,06  24,92  24,25 

100,00        100,00        100,00. 

Eine  neue  Analyse  des  Kapnicits  von  Kapnik  bleibt  noch 
wünschenswerth ;  bis  dahin  aber,  dafs  neue  Bestimmungen 
gemacht  worden  sind,  dürften  beide  Minerale  als  identisch 
anzusehen,  und  für  den  Kapnicit  die  oben  aufgestellte  Formel 
anzunehmen  sein. 

Der  Wavellit  steht  dem  Kapnicit  sehr  nahe.  Beide  Mine- 
rale haben  in  der  Form  Aehnlichkeit,  beide  haben  nahe 
übereinstimmende  spec.  Gewichte  (W.  =  2,3  bis  2,4) ,  sie 
verhalten  sich ,  wie  oben  angegeben  worden ,  ähnlich  beim 
Erhitzen,  und  das  Verhalten  gegen  Säuren  ist  genau  dasselbe. 
Nach  einer  Angabe  in  Hausmann 's  Handbuch  der  Mine- 
ralogie (U,  1088)  soll  sich  der  Wavellit  in  Säuren  lösen; 
von  kochender  Salzsäure  wird  er  aber  eben  so  unbedeutend 
angegriffen,  wie  der  Kapnicit. 
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Berzelius,  der  zuerst  auf  einen  Fluorgehalt  des 
Wavellits  aufmerksam  machte ,  stellte  dafür  die  Formel  : 
AljFls  +  3  (4  AljOs.  3  POs)  +  54  aq.  auf,  und  Hermann, 
dessen  Fluorbestimmung  weit  geringer  ausfiel,  leitete  aus 
seiner  Analyse  die  Formel :  3(Al203.HFl)-|-6(4Ala03.3P05) 
-{-  108  aq.  ab,  die  später  von  Rammeisberg  in  den  Aus- 
druck (AlaFla  +  2  AljOs)  +  6  (4  AlaOs  .  3  POs)  +  108  aq. 
umgewandelt  wurde. 

Diese  jedenfalls  nicht  annehmbaren  Formeln  sind  ent- 
standen, indem  man  das  in  dem  Mineral  gefundene  Fluor 
als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  betrachtete.  Erwägt  man 
aber,  dafs  sich  unsere  Methoden  der  Fluorbestimmung  keines- 
wegs durch  Genauigkeit  auszeichnen,  zumal  wenn  nur  über 
wenig  Substanz  verfügt  werden  kann,  dafs  die  Bestimmungen 
von  Berzelius  und  von  Hermann  ansehnlich  voneinander 
abweichen,  dafs  Fuchs  in  dem  Wavellit  von  Barnstaple 
kein  Fluor  und  Erdmann  in  verschiedenen  Waveliiten 
nur  Spuren  davon  auffand,  so  ist  es  klar,  dafs  das  Fluor 
nicht  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil  betrachtet  werden 
kann. 

Der  Wavellit  ist  gfewässerte  phosphorsaure  Thonerde, 
und  gewöhnlich  verunreinigt  durch  Fluoraluminium,  Fluoreisen 
oder  auch  Fluorcalcium. 

Berzelius  führt  unter  den  Bestandtheilen  des  Wavel- 
lits von  Barnstaple  Vs  p(^-  Kalk  an,  der  ohne'  Zweifel 
in  der  Form  von  Fluorcalcium  vorhanden  war.  Aufserdem 
enthielt  er  neben  anderen  Fluorverbindungen  und  Eisen  auch 
noch  Mangan;  das  Mineral  war  also  sehr  unrein,  und  es 
kann  daher  aus  Berzelius'  Analyse  keine  Formel  abgeleitet 
werden.  Am  reinsten  scheint  der  von  Fuchs  analysirte 
Wavellit  von  Barnstaple  gewesen  zu  sein,  dessen  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  : 

3  Ali08.2P06  +  13  aq. 
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übereinstimmt.  Auch  die  Analysen  von  Erdmann  (Wav. 
von  Langstrigis}  und  von  Hermann  (Wav.  von  Zbirow  in 
Böhmen)  führen  zu  derselben  Formel  ^  wenn  man  das  von 
beiden  Chemikern  gefundene,  nahezu  1  pC.  betragende  Eisen- 
oxyd der  Thonerde  zuzählt^  und  den  von  Hermann  ange- 
gebenen, nicht  bedeutenden  Fluorgehalt  unberücksichtigt  läfst : 

Aeq.  berechnet  Fuchs  Erdmanii  Hermann 

3  Thonerde         '  154,2      37,32^  37,16  37;20^  37,60  37,59 

2  Phosphorsfiure     142,0      34,37  34,84  35,12  34,06  34,29 

13  Wasser                117,0      28,31  28,00  28,00  28,34  28,12 

413,2  100,00  100,00  105^32  100,00  100,00. 

Bei  den  Analysen  von  Erdmann  und  Hermann  ist 
der  Verität  als  Wasser  in.  Rechnung  gebracht  worden.  Die 
Uebereinstimmung  der  sämmtlichen  Analysen  mit  der  Formel 
ist  so  vollständig,  wie  sie  nur  irgend  von  einer  Substanz^ 
die  nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  kann,  er- 
wartet werden  darf.  —  Kapnicit  und  Wavellit  unterscheiden 
sich  mithin  nur  durch  2  Aeq.  Krystallwasser ,  welche  der 
letztere  mehr  enthält. 


lieber  die  Anwendbarkeit  des  molybdänsauren  Am- 
moniaks zur  Nachweisung  von  Phosphorsäure; 

von  Demselben. 


Seit  Struve  und  Svanberg  das  molybdänsaure  Am- 
moniak als  Reagens  auf  Phosphorsäure  empfohlen  haben,  hat 
sich  dasselbe  in  vielen  Laboratorien  Eingang  verschafft ,  und 
Fresenius  führt  in  der  letzten  Ausgabe  seiner  Anleitung 
zur  qualitativen  Analyse  (S.  150}  an,  dafs  die  Reaction  so 
empfindlich  sei,   dafs  man   mit  Hülfe  derselben  in  fast  allen 
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Salzen  und  in  den   meisten  Mineralien   Phosphorsäure  nach- 
weisen könne. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  man  aber  gefunden ,  dafs 
sich  die  Arsensäure  gegen  molybdänsaures  Ammoniak  ähn- 
lich verhält,  wie  die  Phosphorsäure;  Struve*)  theill  mit, 
dafs  Lösungen,  die  nur  Vsoooo  Arsensäure  enthalten ,  mit 
Salpetersäure  und  molybdänsaurem  Ammoniak  erhitzt,  noch 
einen  deutlichen  gelben  Niederschlag  geben.  Bechamp**) 
giebt  ferner  an,  dafs  die  Salpetersäure  unter  gewissen  Be- 
dingungen eine  ähnliche Reaction  hervorbringe,  und  Knop***) 
hat  vor  Kurzem  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  unter  Um- 
ständen auch  kieselsäurehaltige  Flüssigkeiten  zu  Irrungen 
Veranlassung  geben  können.  Damit  ist  aber,  wie  ich  beob- 
achtet habe,  die  Quelle  von  Irrthümern  noch  keineswegs 
erschöpft. 

Entsteht  in  der  zu  prüfenden,  nicht  erhitzten  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammoniak  sogleich  ein  gelber 
Niederschlag,  so  ist  allerdings  an  der  Anwesenheit  der  Phos- 
phorsäure nicht  zu  zweifeln;  in  diesem  Falle  erzeugt  aber 
auch  ein  Magnesiasalz  und  Ammoniak  stets  einen  Nieder- 
schlag von  krystallinischer  phosphorsaurer  Ammoniak-Mag- 
nesia, und  die  Anwendung  des  weniger  leicht  rein  zu  haben- 
den molybdänsauren  Ammoniaks  wird  also  mindestens  über- 
flüssig. Bei  grofsem  Phosphorsäuregehalt  ist  das  letzte  Rea- 
gens aber  auch  unzuverlässig ,  denn  wird  kein  hinreichend 
grofser  Ueberschufs  davon  angewandt,  so  tritt ,  wie  schon 
H.  Rose  in  seinem  Handbuch  der  analytischen  Chemie 
(I,  S.  525)  mitgetheilt  hat,  die  Reaction  nicht  ein. 


*)  Petersb.  Acad.  Bull.  XI,  136;  Jahresber.  1853,  S.  666. 
**)  Journ.  d.  pharm.  (3)  XXIX,  15;  Jahresber.  1856,  S.  743. 
•*•)  Chem.  Centralblau  1857,  Nr.  44  und  54;  1858,  Nr.  7. 
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Das  molybdänsaure  Ammoniak  als  Reagens  für  Phosphor- 
säure hat  somit  für  die  qualitative  Analyse  nur  dann  einigen 
Werth,  wenn  man  auf  so  geringe  Mengen  von  Phosphorsäure 
zu  prüfen  hat,  dafs  Magnesiasalze  keinen  Niederschlag  mehr 
hervorbringen.  In  allen  anderen  Fällen,  auch  wenn  alkalische 
Erden  oder  Thonerde  Vorhanden  sind,  kann  man  das  molyb- 
dänsaure Ammoniak  recht  gut  entbehren. 

Struve  und  Svanberg  gaben  nun  an,  wenn  durch 
molybdänsaures  Ammoniak  bei  überschüssig  zugesetzter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  nur  eine  gelbe  Färbung  entstehe, 
so  beweise  diefs  schon  sicher  die  Anwesenheit  von  Phos- 
phorsäure, und  wenn  diese  auch  in  so  geringer  Menge  vor- 
handen sei,  dafs  die  Färbung  in  der  Kälte  nicht  sichtbar 
werde,  so  erscheine  diese  doch  beim  Erhitzen  und  verschwinde 
wieder  beim  Erkalten. 

Diefs  letzte  Verhalten  nimmt  man  allerdings  bei  der 
Untersuchung  sehr  vieler  Körper  wahr;  aber  weit  häufiger, 
als  hierdurch  ein  wirklicher  Phosphorsäuregehalt  angezeigt 
wird^  täuscht  man  sich  und  gelangt  zu  einem  falschen  Schlufs> 
denn  überall^  wo  kleine  Mengen  von  Eisen  vorhanden  sind, 
nimmt  man  dieselbe  Farbenerscheinung  wahr. 

Vermischt  man  eine  Eisenchloridlösung  mit  Wasser  bis 
zur  völligen  Entfärbung,  und  sptzt  Salzsäure  hinzu,  so  tritt 
sogleich  eine  gelbe  Färbung  ein^  die  beim  Erhitzen  in  ein 
lebhaftes  Gelb  übergeht.  Und  selbst  wenn  man  die  Flüssig- 
keit mit  einer  so  grofsen  Menge  Wasser  verdünnt  hat,  dafs 
sie  auf  Zusatz  von  Salzsäure  völlig  farblos  bleibt,  so  wird 
sie  dennoch  beim  Erhitzen  lebhaft  gelb  und  während  des 
Erkaltens  wied'^r  völlig  farblos.  —  Ganz  entsprechend  ver- 
hält sich  auch  die  Lösung  des  salpetersauren  Eisenoxyds  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure.  * 

Derselbe  Farbenwechsel,  den  man,  bei  Gegenwart  von 
Molybdänsäure  und  Ammoniak,  als  characteristisch  für  die  Phos- 
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phorsäure  anzusehen  pflegt,  tritt  also  auch  ein,  wenn  die 
Lösung  eine  Spur  Eisen  enthält ,  aber  nicht  nur  bei  Gegen- 
wart von  Holybdänsäure,  sondern  auch  bei  Abwesenheit  der- 
selben. Das  molybdänsaure  Ammoniak  kann  somit  nur  dann 
bei  der  Analyse  Anwendung  finden,  wenn  man  sich  zuvor 
überzeugt  hat,  dafs  sowohl  die  saure  Lösung  desselben,  als 
auch  die  zu  prüfende  stark  saure  Flüssigkeit  beim  Erhitzen 
keinen  Farbenwechsel  zeigt. 

Um  zu  erfahren,  wie  empfindlich  die  Reaction  des  molyb- 
dänsauren Ammoniaks  sei,  habe  ich  eine  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Ammoniak  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt 
und  den  Niederschlag  nach  18  stündigem  Stehen  abfiltrirt. 
Das  Filtrat  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  übersättigt 
(wobei  sich  das  Volumen. kaum  merklich  vergrofserte} ,  und 
mit  einer  vorher  gekochten  und  filtrirten  farblosen  Lösung 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  versetzt. 
Es  trat  dadurch  nicht  die  geringste  Färbung  ein,  und  obwohl 
die  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden  schwach 
gelblich  wurde ,  so  war  doch  diese  Färbung  so  äufserst  ge- 
ring, dafs  sie  nur  bei  Anwendung  der  ganzen  Menge  des 
Filtrats  in  einem  2  bis  SVs^'  weiten  Becherglase  zu  bemerken 
war.  In  einem  Probircylinder  von  gewöhnlicher  Weite  war 
auch  bei  Siedhitze  nicht  die  geringste  Färbung  wahrzu- 
nehmen. 

Aus  Fresenius'  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia  in  ammoniakalischem  Wasser 
berechnet  sich,  dafs  die  Phosphorsäure  durch  Magnesia  nahezu  bis 
auf  Vi55ooo  ausgefällt  werdqn  kann,  und  aus  dem  mitgetheilten 
Versuch  ergiebt  sich,  dafs  bei  solcher  Verdünnung  auch  nur 
dann  durch  molybdänsaures  Ammoniak  noch  eine  gelbliche 
Färbung  beim  Erhitzen  wahrzunehmen  ist,  wenn  man  über 
ein  gröfseres  Quantum  der  Lösung  zu  verfügen  hat.  In  diesem 
Falle  ist  es  aber  kaum  unbequemer  und  jedenfalls  sicherer, 
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wenn  man  die  Lösung  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
die  Phosphorsäure  durch  Magnesia  fMlIt;  wird  dabei  auch 
nur  ein  geringer  Niederschlag  erhalten ,  so  läfst  doch  das 
Hikroscop  über  die  Natur  desselben  niemals  Zweifel  auf- 
kommen. 

Ich  halte  somit  das  molybdänsaure  Ammoniak  zur  quali- 
tativen Bestimmung  der  Phosphorsäure  mindestens  für  völlig 
überflüssig ,  und  ebenso  überfiüissig  ist  es  zur  quantitativen 
Bestimmung  derselben,  da  in  einer  Lösung,  aus  der  keine 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  mehr  gefällt  werden  kann, 
auch  durch  molybdänsaures  Ammoniak  kein  Niederschlag  ent- 
steht. Aufserdem  kann  ein  solcher  Niederschlag  nicht  ohne 
Weiteres  zur  Wägung  gebracht,  sondern  mufs  zuvor  in  phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia  übergeführt  werden;  man  er- 
hält daher  bei  dieser  Bestimmungsmethode  keine  gröfsere 
Genauigkeit,  sondern  nur  einen  doppelt  grofsen  Fehler  der 
Analyse. 


lieber  die  chlorige  Säure; 
von  J.  Schiel. 


Zur  Darstellung  der  chlorigen  Säure  empfiehlt  Milien 
in  seiner  bewundemswerthen  Arbeil  über  die  Oxyde  des 
Chlors,  eine  Flasche  von  300  bis  400  Cubikcentimeter  Inhalt 
bis  nahe  an  den  Rand  mit  einem  Gemenge  von  chlorsaurem 
Kali,  Weinsäure  und  verdünnter  Salpetersäure  zu  füllen  und 
vorsichtig  bis  höchstens  45®  bis  50®  zu  erhitzen.  Es  wird 
dabei  empfohlen,  weder  das  angegebene  Mafs  der  Entwicke- 
lungsflasche,  noch  die  Temperatur  von  50®  zu  überschreiten. 
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und  die  Hand-  und  Lehrbücher  der  Chemie ,  namentlich  das 
vortreffliche  Lehrbuch  von  Otto-Graham,  warnen  sehr  nach- 
drücklich und  mit  gesperrter  Schrift  gegen  eine  üeber- 
schreitung  dieser  Grenzen.  Es  ist  indessen  die  so  ängstlich 
als  unerläfslich  betrachtete  Vorsicht  ganz  unnöthig,  wenn 
man  sich  zur  Darstellung  der  chlorigen  Säure  eines  reinen 
chlorsauren  Kali's  und  einer  reinen  Salpetersäure  bedient; 
ich  habe  sogar  in  letzterer  Zeit  gefunden,  dafs  ein  sehr  ge- 
ringer Gehalt  von  Schwefelsäure,  der  indessen  bei  Zusatz 
von  salpetersaurer  Barytlösung  noch  im  Stand  ist,  eine  ziem- 
lich starke  Trübung  zu  erzeugen,  die  Anwendung  der  Sal- 
petersäure nicht  beeinträchtigt.  Ich  habe  die  chlorige  Säure 
aus  Gefäfsen  dargestellt,  die  mehr  als  den  zwanzigfachen 
Inhalt  der  von  Milien  empfohlenen  Flaschen  hatten  und  in 
denen  daher  mehrere  Pfunde  chlorsaures  Kali  zu  einer  Ope- 
ration verwendet  werden  konnten;  die  Temperatur  des  Wasser- 
badesy  das  die  Entwickelungsflasche  aufnahm,  war  häufig  über 
60  Grad.  Ein  Erhitzen  des  Wasserbads  über  57®,  eine  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  chlorige  Säure  sich  zersetzt,  hat 
keinen  besonderen  Nachtheil,  wenn  man  sich  einer  etwas  lang- 
halsigen  Flasche  bedient,  und  dieselbe  in  der  Art  füllt,  dafs 
der  Hals ,  der  sich  vollständig  aufserhalb  des  Wasserbades 
befinden  mufs,  ungefähr  zur  Hälfte  von  der  Flüssigkeit  ein- 
genommen wird,  nachdem  sich  dieselbe  durch  Erwärmen 
ausgedehnt  hat. 

Um  sich  zu  überzeugen ,  dafs  bei  dieser  Disposition  des 
Apparats  durch  Ueberschreitung  einer  Temperatur  von  57® 
keine  Explosion  zu  befürchten  ist,  braucht  man  nur  die  Ent- 
wickelungsflasche mit  einem  Lappen  zu  umwickeln  und  das 
Wasserbad  auf  100®  zu  erhitzen.  Ich  habe,  da  mir  in  den 
Eigenschaften  der  chlorigen  Säure  kein  Grund  zu  einer  Be- 
fürchtung heftiger  Explosionen  zu  liegen  schien,  dieses  Ex- 
periment mit  Kolben  von  1000  bis  1200  Cubikcentimeter  Inhalt 
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mehrmals  wiederholt ,  ohne  dafs  dabei  jemals  eine  Explosion 
staUgefunden  hätte;  dagegen  fand' Explosion  statt,  als  die 
aus  zwei  zwölfpfündigen  Flaschen  sich  entwickelnde  chlorige 
Säure  in  eine  einzige,  zur  Hälfte  mit  Nasser  angefüllte 
Wolffsche  Flasche  geleitet  wurde,  um  rasch  eine  gesättigte 
Lösung  der  Säure  zu  erhalten.  Da  hierbei  das  directe  Son- 
nenlicht nicht  gänzlich  abgeschlossen  war  und  diefs  Ursache 
der  Zersetzung  der  chlorigen  Säure  sein  konnte,  so  wurde 
der  Versuch  an  einem  schattigen  Ort  und  unter  Einhaltung 
niedriger  Temperaturverhältnisse  wiederholt^  allein  das  Re- 
sultat war  dasselbe.  In  beiden  Fällen  war  indessen  die  Ex- 
plosion so  wenig  heftig,  dafs  die  Woiff'sche  Flasche  und 
die  Verbindungsröhren  ganz  unbeschädigt  blieben ;  nur  die 
beiden  Entwickelungsflaschen  zerbrachen,  und  auch  diese  nicht 
direct  durch  die  Gewalt  der  Explosion,  sondern  durch  eine 
hüpfende  Bewegung,  wobei  ihre  Boden  beim  Herabsinken 
herausbrachen.  Ich  mufs  diese  Scheu  der  chlorigen  Säure 
vor  doppelten  Entwickelungsapparaten  vor  der  Hand  uner- 
klärt lassen.  Bei  Anwendung  von  einzelnen,  obwohl  sehr 
grofscn  Entwickelungsflaschen  ist  mir  während  einer  Zeit 
von  über  fünf  Monaten  nicht  der  geringste  Unfall  passirt. 

Zur  Darstellung  der  chlorigen  Säure  bediene  ich  mich 
in  der  Regel  eines  Gemenges  von  2  Theilen  chlorsaurem  Kali, 
3  Theilen  Salpetersäure  von  1,30  specifischem  Gewicht^  0,6  bis 
0,8  Theilen  Rohrzucker  und  3  bis  4  Theilen  Wasser ;  es  ist 
nicht  nöthig  den  Zucker  oder  chlorsaures  Kali  zu  pulvern, 
oder  vor  dem  Einbringen  in  die  Flasche  zu  vermischen,  wie 
Milien  bei  Anwendung  der  Weinsäure,  wobei  es  übrigens 
eben  so  wenig  nöthig  ist,  empfiehlt. 

Bei  8^  bis  10^  nimmt  Wasser  über  das  zehnfache  seines 
Volums  *)  chloriger  Säure  auf;  die  Lösung  ist  tief  geWroth^  fast 


*)  Ich  werde  den  Absorptionscoefficienten  gelegentlich  genau  bestimmen. 
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wie  eine  etwas  verdünnte  Lösung  von  doppelt-chromsaorem  Kali. 
Als  desinficirende  und  bleichende  Flüssigkeit  ist  die  Lösung 
der  Säure  von  um  so  gröfserem  Werth,  als  sie  sieb  ziemlich 
lange  ohne  Zersetzung  aufbewahren  läfst.  Die  Bleichkraft 
der  concentrirten  Säure  ist  nahezu  die  vierzehnfache  von 
der  des  Chlors  ^  wie  sich  aus  folgender  approximativer  Ver- 
gleichung  ergiebt  : 

6  Liter  Wasser  absorbiren  12  Liter  Chlor  =  38  6rm. 
=  1  Aeq. 

6  Liter  Wasser  absorbiren  60  Liter  chlorige  Säure  = 
210  Grm.  =  SVa  Aeq. 

Die  oxydirende  Wirkung  eines  Aequivalents  chloriger 
Säure  verhält  sich  aber  zu  der  des  Chlors  wie  4  :  1.  Die 
wässerige  chlorige  Säure  löst  fein  vertheilten  amorphen  Phos- 
phor fast  augenblicklich  auf.  —  Wenn  man  sich  aus  einer 
starken  Glasröhre  eine  Kugel  von  ungefähr  20  bis  30  Cubik- 
centimeter  Capacität  bläst ,  und  auf  beiden  Seiten  der  Kugel 
die  Glasröhre  zu  langen  feinen  Spitzen  auszieht ,  so  kann 
man  die  Kugel  leicht  dadurch  mit  chloriger  Säure  füllen, 
dafs  man  sie  mittelst  eines  Korks  auf  einen  Apparat  befestigt, 
aus  welchem  sich  langsam  chlorige  Säure  entwickelt.  Ist 
die  Kugel  gefüllt,  was  einige  Zeit  nimmt  und  was  man  leicht 
an  der  Farbe  erkennt,  so  kann  man  die  feinen  Spitzen  vor- 
sichtig zuschmelzen,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  der  Säure  in 
der  Kugel  erfolgt.  In  solchen  Kugeln  zersetzt  sich  die  gas- 
förmige Säure  sehr  bald  im  directen  Sonnenlicht^  im  zer- 
streuten Licht  dagegen  oft  erst  nach  einigen  Tagen.  Die 
Gegenwart  einer  Spur  von  Feuchtigkeit  scheint  die  Zersetzung 
zu  befördern. 

Von  allen  Salzen  der  chlorigen  Säure  ist  das  Bleisalz 
das  merkwürdigste  und  interessanteste.  Seine  Eigenschaft, 
mit  Schwefel  gemengt  den  letzteren  beim  Reiben  zu  ent- 
zünden,    eine  Eigenschaft,    welche  Hillon  angegeben  hat. 


chlorige  Säure.  321 

empfehlen  von  selbst  eine  technische  Verwendung  des  Salzes, 
auf  die  ich  nicht  die  Absiebt  habe  gegenwärtig  einzugehen, 
und  die  mit  gröfserer  Gefahr  verbunden  ist,  als  es  auf  den 
ersten  Anblick  scheinen  mag. 

Man  darf  einigermafsen  bedeutende  Quantitäten  trockener 
Gemenge  von  chlorigsaurem  Bleioxyd  mit  Schwefel,  oder 
einem  Schwefelmetall  aus  der  Reihe  der  electronegativen 
Metalle,  wie  Goldschwefel  u.  s.  w.,  nicht  sich  selbst  über- 
lassen, da  das  Gemenge  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Explo- 
sion Yon  selbst  entzündet.  Die  chlorigsauren  Salze  erleiden 
bekanntlich  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  eine  langsame 
Zersetzung^  die  freiwerdende  chlorige  Säure  oxydirt  den 
Schwefel  und  das  Gemenge  erhitzt  sich  dadurch  allmälig  bis 
zu  einer  Temperatur,  welche  die  Explosion  des  Gemenges 
veranlafst.  Bei  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  kann  man 
Gemenge  darstellen,  die  fast  mit  einer  gewissen  Regelmäfsig- 
keit  zu  einer  bestimmten  Zeit  mit  grofser  Gewalt  von  selbst 
explodiren. 

Für  die  Darstellung  des  Bleisalzes  neutralisirt  man  die  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Baryt  oder  wohlfeiler 
mit  Kalkmilch  nur  so  weit,  daf&  die  Lösung  noch  schwach 
sauer  bleibt.  Um  diefs  bei  raschem  Arbeiten  bequem  und 
ohne  Verlust  von  Säure  zu  erreichen,  setzt  man  am  besten 
einen  schwachen  Ueberschufs  von  Kalk  und  dann  sogleich 
so  viel  von  einer  kleinen  reservirten  Portion  chloriger  Säure 
hinzu,  dafs  Lackmuspapier  entfärbt  wird.  Die  Kalkmilch  mufs 
rein  sein  und  sorgfältig  von  allem  körnigem  Bodensalz,  ge- 
trennt werden.  Nach  einer  Stunde  wird  die  Lösung  filtrirt 
und  ohne  vorher  einzudampfen  mit  salpetersaurem  Bleioxyd 
gerallt.  War  die  Lösung  der  chlorigen  Säure  concentrirt,  so 
kann  man  120,  sogar  bis  140  Grm.  chlorigsaures  Bleioxyd 
aus  einem  Liter  Säure  erhalten ,  d»  h.  nahezu  das  Doppelte 
von   dem>  was  Milien   erhielt.      Es   scheint,    dafs   dieser 

Annal.  d.  Chem.  u:  Pharm.  OIX.  Bd.  S.  Heft.  21 
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Chemiker,  der  nur  mit  kleinen  Apparaten  arbeitete,  niemals 
eine  vollständig  gesättigte  Lösung  chloriger  Säure  darge- 
stellt hat. 

Wenn  man  das  chlorigsaure  Bleioxyd  aus  einer  warmen 
Lösung  des  Ealksalzes  fällt,  so  werden  die  Krystallschuppen 
etwas  gröfser,  als  die  des  kalt  gefällten  Salzes;  man  thut  daher 
wohl,  wenn  man  die  filtrirte  Lösung  des  Kalksalzes  vor  dem 
Fällen  auf  ungefähr  50^  bis  60«  erwärmt.  Das  gefällte  Blei- 
salz wird  mit  warmem  destillirtem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Zusammensetzung  des  chlorigsauren  Bleioxyds  ist 
von  Milien  mit  grofser  Genauigkeit  bestimmt  worden;  da- 
gegen hat  er  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  sich  zer- 
setzt, zu  hoch  angegeben.  Es  zersetzt  sich  nicht  bei  126«, 
sondern  schon  bei  der  Siedhitze  des  Wassers,  wenn  es  län- 
gere Zeit  in  dieser  Temperatur  verweilt.  Einige  viersiig  6rm., 
die  sammt  Filter  in  einer  Abdampfschale  in  ein  geschlossenes 
Wasserbad  zum  Trocknen  gebracht  worden  waren^  explodirten 
mit  Hinterlassung  einer  Schlacke  von  Chlorblei  durch  die 
offene  Thermometerdille,  aber  so  wenig  heftig,  dafs  die  Thüre 
des  kupfernen  Wasserbads  verschlossen  blieb.  Da  die  Gegen- 
wart des  Filters  an  dieser  Zersetzung  Schuld  sein  konnte, 
so  wurden  10  Grm.  eines  sorgfältig  präparirten  lufttrockenen 
Salzes  in  einer  wohlgereinigten  Abdampfschale  in  einen 
Trockenofen  gebracht  und  das  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
worauf  die  Zersetzung  des  Salzes  in  ungefähr  zwanzig  Minuten 
unter  derselben  mäfsigen  Explosion  erfolgte.  Es  ist  diefs 
eine  merkwürdige  und  in  gewisser  Beziehung  sehr  schälzens- 
werthe  Eigenschaft  des  Salzes. 

Wenn  man  sich  zur  Neutralisation  der  chlorigen  Säure 
des  caustischen  Kali's  bedient ,  so  erhält  man  zuweilen  ein 
grünlich-gelbes  Salz,  dessen  Analyse 
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Bleioxyd  65,23 

Chlorige  Säure    34,56 
Verlust  0,21 


100,00 
zeigt,  dafs   es  chlorigsaures  Salz   PbO^  CIO3  ist;   es  besitzt 
überdiefs  alle  Eigenschaften  des  gelben  Salzes. 

Aus  der  vom  gefällten  Bleisalz  abfiltrirten  Mutterlauge 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Wandungen  der  Gefafse 
kleine,  schwach  gelbe,  nadeiförmige  Erystalle  ab,  die  in  Was- 
ser ziemlich  schwierig  löslich  sind^  mit  Schwefel  zusammen- 
gerieben verpuffen,  und  die  als  eine  Verbindung  von  chlorig- 
saurem Bleioxyd  mit  Chlorblei  zu  betrachten  sind.  Verdünnte 
Salpetersäure  entwickelt  daraus  chlorige  Säure,  und  eine 
kleine  Menge,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  einigen 
Tropfen  Silberlösung  versetzt^  giebt  sogleich  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorblei.  Die  Analyse  einer  kleinen  Quantität 
von  Erystallen  ergab  in  einem  Falle  : 

Blei  65,24 

Chlor  21,41 

Sauerstoff    13,35 
100,00. 
Die  Formel  2  (PbO,  CIOb)  +  PbCI  verlangt  : 

Blei  64,75 

Chlor  22,02 

Sauerstoff    13,25 
100,00. 

Es  wurde  indessen  dieses  Salz  im  Verlauf  der  Unter- 
suchung nicht  wieder  erhalten;  in  der  Regel  erhält  man  Kry- 
staiie  von  der  Zusammensetzung  : 

Blei  66,91  67,27 

Chlor  20,67         21,16 

Sauerstoff  12,42         12,57 

100,00        100,00. 

21* 


324  Schiel,  über  die 

Die  Formel  3  (PbO,  CIO3),  2  PbCl  +  V2  PbO  ergiebt  die 
procentische  Zusammensetzung  zu  : 

Blei  67,37 

Chlor  20,66 

Sauerstoff    11,77 
100,00. 

Das  in  dieser  Verbindung  enthaltene  halbe  Aequivalent 
Bleioxyd  war  gewifs  nur  zufällig,  und  rührte  wahrscheinlich 
von  einer  kleinen  Quantität  basischem  Salz  in  dem  salpeter- 
sauren Bleioxyd,  womit  gefällt  worden  war.  Die  Frage,  ob 
basische  Salze  der  chlorigen  Säure  existiren,  hoffe  ich  bei 
Fortsetzung  dieser  Untersuchung  entscheiden  zu  können. 

Die  Verbindung,  deren  Analyse  eben  mitgetheilt  wurde, 
erhielt  ich  gelegentlich  ziemlich  reichlich,  als.  eine  Lösung 
von  einer  mit  Stärkemehl  dargestellten  chlorigen  Säure  mit 
Kalkmilch,  die  wahrscheinlich  nicht  mit  der  nöthigen  Sorgfalt 
bereitet  worden  war,  neutralisirt  wurde ;  bei  der*  Fällung  fiel 
zuerst  dieses  Salz  und  später  Chlorblei  nieder,  von  dem  es 
durch  Schlämmen  und  heifses  destillirtes  Wasser  getrennt 
werden  konnte. 

Bei  der  Analyse  der  chlorigsauren  Salze  übergiefst  man 
zur  Bestimmung  des  Blei's  eine  abgewogene  Menge  des  Salzes 
in  einem  Porcellantiegel  von  bekanntem  Gewicht  mit  Essig- 
säure, welcher  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt 
hat.  Nachdem  man  einige  Zeit  bei  gelinder  Wärme  digerirt 
und  die  chlorige  Säure  dadurch  fast  gänzlich  zum  Entweichen 
gebracht  hat,  setzt  man  vorsichtig  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schufs  hinzu,  digerirt  einige  Zeit,  dampft  langsam  zur  Trockne 
ab  und  glüht  das  schwefelsaure  Bleioxyd;  alles  Spritzen  und 
dadurch  entstehender  Verlust  wird  so  vermieden.  Zur  Be- 
stimmung des  Chlors  wird  eine  Portion  des  Salzes  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  digerirt,  wodurch  man  chlorsaures  Kali 
und  Chlorkalium  erhält;   nach   dem   Abdampfen  zur  Trockne 
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und  Glühen  wird  Essigsäure  bis   zur  sauren  Reaction  zuge- 
setzt und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  Wirkung  der  chlorigen 
Säure  auf  organische  Substanzen ,  namentlich  auf  Harnstoff, 
Harnsäure  und  Eiweifs  zu  studiren  ,  und  werde  die  Resultate 
dieser  Untersuchung,  die  bereits  manches  Interessante  bieten, 
später  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Hlttheilung  machen. 


lieber  Volumveränderang  bei  Lösung  von  Salzen ; 

von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Am  Schlüsse  einer  früheren  Abhandlung  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  specifischen  Gewicht  von  Salz- 
lösungen und  dem  Gehalte  an  gelöster  Substanz  (diese 
Annalen  CVIII,  324)  gaben  uns  die  damals  erhaltenen  Zahlen 
Veranlassung  zu  der  Bemerkung,  dafs  man  die  Haloidsalze 
als  solche  und  nicht  als  wasserstofTsaure  Metalloxyde  in  Lö- 
sung anzunehmen  habe.  Die  gegenwärtige  Abhandlung  ent- 
hält einige  Untersuchungen,  zu  welchen  uns  ebenfalls  die  in 
der  oben  erwähnten  Abhandlung  erhaltenen  Zahlen  das  Ma- 
terial liefern. 

Es  ist  daselbst  bemerkt  worden^  dafs  als  Anfangslösung 
vieler  der  gegebenen  Versuchsreihen  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  Lösung  gedient  habe^  und  wir  erhalten 
hieraus  eine  Zusammenstellung  Über  die  Stärke  und  das 
spec.  Gewicht  der  gesättigten  Lösungen  verschiedener  Salze. 
Die  betreffenden  Zahlen  stimmen  mit  früheren  Angaben,  so 
weit  deren  vorliegen,  meistens  nahe  überein.  In  der  fol- 
genden  Tabelle    findet  sich   der   Procentgehalt   P   und  das 
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speci&sche  Gewicht  D  der  bei  t**  gesättigten  Lösung;  es  ist 
ferner  die  Menge  Salz,  welche  sich  in  100  Theilen  Wasser 
lögt  0,  die  Menge  Wasser,  welche  zur  Lösung  eines  Theiles 
Salz  erforderlich  ist  W,  und  endlich  bei  den  mit  Krystall- 
wasser  krystallisirenden  Salzen  der  Proeentgehalt  p  an  un- 
gewässerlem  Salz  angegeben. 


Sali 

t» 

P 

D 

Q 

W 

P 

ßaCl  +  H«0    .    .    .    . 

ai,5 

31.5 

1,2878 

46,0 

2,18 

26^ 

17 

Mfi 

11K 

M,4H 

4,2 

SNa.O.     ■  10  H,0     . 

19 

K»,» 

1,1222 

43,8 

2,33 

13,2 

SCubOi  •  ■  5  H,0 

18 

30,3 

1,2147 

43,7 

2,34 

19,1 

SMggO.     ■  7  H,0 

23 

52,11 

1,2863 

108,3 

0,92 

25,4 

SZn^O,  ■  ■  7  H,0 

20,5 

(i2,l 

1,4650 

163,2 

0,61 

34,8 

SFe.O,     ■  7  HsO 

37,5 

1,2332 

60,0 

1,66 

20,4 

CNa„Ü,     ■  10  H,0 

23 

4HH 

1,1995 

95  3 

1,05 

181 

SKZnO,    -  3  H,0 

15 

!2,il 

1,0939 

148 

6,76 

9,9 

SAnJ.=0,  +  3  H,0 

16,5 

2(i,d 

1,1666 

2,80 

19,1 

SCuAmO.  +  3  HiO 

al,ll 

1,1336 

2li,6 

3,76 

14,4 

19 

^,H,i 

1,2491 

7.s1 

1,31 

^-liM 

■M'H 

2,72 

€rlf,0,    .    . 

19,5 

art,4 

1,3787 

«3,3 

1,tt) 

nKOi  .  .  . 

21 

1,1683 

3,00 

KHaO,     .    . 

20 

1,3806 

Hfi,6 

WPbO»     .    . 

17,5 

H4H 

1,3816 

W\A 

1,87 

17,5 

a4,3 

n;-i,o 

3,«3 

HaCi    .    .    . 

20 

:iti,4 

1,2021 

35,9 

2,78 

~ 

Aus  dem  Umstände,  dafs  wir  das  spec.  Gewicht  der 
Büssigen  Substanz  bei  gewftsserten  Salzen  fUr  die  krystalU- 
sirte,  nicht  aber  für  die  entwässerte  Substanz  berechnen 
konnten,  wurden  wir  darauf  geführt,  dafs  man  in  den  Lö- 
sungen gewässerler  Salze  diese  als  mit  Wasser  nach  festem 
Verhältnifs  verbunden  in  Lösung  anzunehmen  habe.  Es 
kömmt  hiernach  dem  Krystallwasser  des  Salzes  eine  andere 
Condensation  zu ,  als  dem  als  Lösungsmittel  dienenden 
Wasser  *).    Diese  Condensation  läfst  sich  nun  durch  Bech- 


*)  E(   iH  bereit!   in    einer   Trüberen  Abhaadlnng   bMprochen   worden, 
dab  man  die  Löaungen  aU  Töltig  homogene  Fläuigkeiten  lu  be- 
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nung  finden.  —  Sachen  wir  nämlich  die  RaumerfüUung  der 
Componenten  einer  Lösung  irgend  eines  gewässerten  Salzes 
zu  berechnen  und  bringen  dabei  das  Salz  das  eine  Mal 
als  gewässertes^  das  andere  Mal  als  ungewässertes  in  Rech- 
nung —  in  welch'  letzterem  Falle  wir  den  Betrag  des  Kry- 
Stallwassers  dem  Lösungsmittel  zuzurechnen  haben  — ,  so 
wird  sich  uns  stets  im  zweiten  Falle  ein  höherer  Werth  für 
die  Raumerfüllung  ergeben.  Wie  man  leicht  einsieht,  rührt 
diese  Differenz  von  der  Condensation  her,  welche  das  Kry- 
stallwasser  im  ersten  Falle  erleidet. 

Hätten  wir  nun  A  6rm.  Lösung  irgend  eines  gewässer- 
ten Salzes,  so  würde  dieselbe  nach  der  ersten  Berecbnungs- 
weise  : 

b  Grm.  gewässerten  Salzes  und  (A — b)  Grm.  Wasser; 

nach  der  zweiten  : 

a  Grm.  ungewässerten  Salzes  und  (A — a)  Grm.  Wasser 
enthalten. 

Wir  setzen  nun  zur  Berechnung  der  RaumerfüUung  das 
spec.  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  =  d,  dasjenige  des 
gewässerten  Salzes  =  d  und  dasjenige  des  Wassers  =  1. 
Bei  letzterem  kann  die  Ausdehnung  hier  um  so  eher  ver- 
nachlässigt werden ,  als  es  sich  nur  um  die  kleine  Differenz 
handelt  und  der  Fehler  also  nur  sehr  unbedeutend   ausfällt. 

Wir  bereclinen  nun  das  Volum  für  den  einen  Fall  : 

a  Grm.  Salz   =  — :i —   CC.   /  a        .    .^ 

d  \l=  — —  +  (A-a). 

(A— a)  Grm.  Wasser  =  (A  —  a)  CC. 


trachten  habe  und  es  wäre  hiernach  eine  solche  Trennung  nicht 
solfissig;  für  die  Rechnung  kann  indessen  eine  solche  getrennte 
Betrachtung  recht  wohl  statthaben. 
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Für  den  anderen  P'all  ergiebt  sich  : 

b 


b  Grm.  Salz  = 


CC.    / 


(A— b)  Grm.Wasser  =  (A-b)  CC.   \ 


Die  Differenz  der  beiden  Berechnungen  : 

a  b 


+  (A  -,  b). 


2—2,  = 


+   (A-a) ^ (A-b) 


a 


=  b  — a  + 

u  o 

giebt  uns  den  Raum,  um  welchen  das  Krystallwasser  con- 
densirt  ist.  Letzteres  beträgt  nun  bei  b  Grm.  gewässerten 
Salzes  (b  — a)  Grm.  und  deren  Raumerfüllung  : 

(a  b    ^  b 

b-   a    +-^j j 

Hiernach  giebt  uns  die  Formel  : 

b 


)= 


a 


a 


b  —  a 

den  Raum  in  Cubikcentimetern ,  auf  welchen  ein  Gramm  des 
Krystallwassers  comprimirt  ist. 

Mittelst  dieser  Formel  ist  der  Werth  von  V  für  die  fol- 
genden Salze  berechnet.  Die  letzte  Reihe  P  enthält  den 
Procentgehalt  an  Krystallwasser. 


Salz 

d 

S 

\ 

P 

Chlorbaryam    .     .     . 

3,84 

3,07 

0,70 

14,75 

Chlorcalcium     . 

2,2t 

1,63 

0,78 

49,32 

Natriumphosphat 

2,22 

1,53 

0,78 

60,33 

Natriumcarbonat   . 

2,46 

1,47 

0,84 

62,93 

Natriumsulfat 

2,63 

1,46 

0,92 

55,90 

Magnesiumsulfat    . 

2,71 

1,69 

0,80 

51,22 

ZinkBulfat     .    .    . 

3,40 

1,95 

0,70 

36,00 

Eisensulfat   .    .    , 

2,84 

1,89 

0,72 

Ä,32 

Kupfersulfat      .     . 

3,55 

2,26 

0,73 

36,00 

Borax      .    .    • 

2,37 

1,70 

0,92 

47,20 
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Ein  gesetzmäfsiger  Zusammenhang  zwischen  der  Menge 
des  KrYstallwassers  und  der  Gröfse  der  Condensation  läfst 
sich  aus  vorstehenden  Angaben  nicht  entnehmen. 

Die  Frage^  ob  bei  Lösung  von  Salzen  in  Wasser  oder 
bei  Verdünnung  wässeriger  Lösungen  Contraction  eintrete, 
oder  ob  das  Volum  gleich  sei  dem  Volum  des  angewandten 
Salzes  oder  der  Lösung  plus  dem  des  zugesetzten  Wassers, 
war  noch  vor  nicht  langer  Zeit  Gegenstand  der  Controverse 
zwischen  Michel  und  Kraft  (Ann.  de  chim.  et  phys.  XLI, 
471 ),  welche  keine  Contraction  beobachten  konnten ,  und 
Kremers  (?ogg.  Ann.  XCV,  HO  und  XCVI,  39),  welcher 
eine  solche  bei  vielen  Salzlösungen  beobachtete.  Aus  den 
von  mir  früher  mitgetheilten  Bestimmungen  ergiebt  sich  nun, 
mit  den  Angaben  von  Kremers  übereinstimmend,  dafs  bei 
Lösung  von  Salzen  in  Wasser  und  bei  Verdünnung  wässeri- 
ger Lösungen  in  den  bei  Weitem  häufigsten  Fällen  eine 
Contraction  stattfindet. 

Ich  tbeile  hier  nur  diejenigen  Berechnungen  mit,  welche 
eine  Contraction  bei  der  Auflösung  von  Salzen  betreffen. 
Die  Werlhe,  welche  sich  für  die  Contractionen  bei  Verdün- 
nung berechnen,  sind  sehr  klein  und  daher  gewifs  mit  be- 
deutenden Fehlern  behaftet,  so  dafs  ich  Anstand  nehme,  hier- 
auf näher  einzugehen.  Die  folgende  Zusammenstellung  ent- 
hält die  Condensationen  für  die  gesättigten  Lösungen  einiger 
Salze.  Es  ist  unter  P  der  Procentgehalt  an  gelöster  Sub- 
stanz, unter  d  das  spec.  Gewicht  des  Salzes,  unter  v  das 
Volum  von  100  Grm.  Substanz  vor  der  Verbindung^  unter  v, 

v 
das  Volum   der  Lösung  und  unter  C   das  Verhältnifs ^ 

V 

aufgeführt. 


Schiff,  über  Volumüeränderung 


Gelölte  Salie 


p 

d 

V 

'. 

31,5 

3,07 

78,76 

77,65 

10,6 

1,53 

96,33 

95,92 

29,9 

1,46 

90,58 

89,11 

29,8 

2,26 

83,39 

82,32 

52.0 

1,69 

78,77 

7774 

62,1 

1,95 

69,75 

68,26 

37;5 

189 

82,50 

81,09 

48,8 

1,47 

84,40 

83,37 

ia;9 

2,15 

93,10 

91,42 

2R,4 

lei 

88,(S 

85.72 

21,0 

1,93 

89,88 

88,81 

«,2 

1,63 

83,30 

80,06 

2«,!) 

1,52 

90,80 

92,88 

38,4 

2,66 

76,03 

72,53 

2S,0 

2,10 

86,90 

85,60 

4tj,4 

2,20 

74,69 

72,43 

3.1,8 

4,40 

7^11 

72;38 

2.t,8 

3,00 

87,60 

85,26 

26,4 

2.15 

65,88 

83,19 

BaCl  +  H,0  .  . 
PMbiHO,  +  12  H,0 
SNb,0,  +  10  H,0 
SCa,04  4-  5  H,0  . 
SMgiOj  +  7  HtO  . 
SZn,0,  +  7  H,0  . 
SFejO,  +  7  HsO  . 
CWSiOb  +  10  H,0 
SKaZoO«  4-  3  H,0 
SAmFeO,  +  3  H.O 
SAwCuO,  +  3  H,0 
SAmiO, 
AmCI 

NKOg 

NK>Oa 
NPbOs 
KCl 
NaCI 


0,973 
0,982 
0,961 

0,954 
0,9B5 
0,970 


0,9« 


Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dafs  die  Gröfse 
der  Condensation  bei  den  einzelnen  Salzen  nicht  bedeutend 
abweicht;  noch  näher  Übereinstimmende  Werlhe  erhallen 
wir  indessen,  wenn  wir  die  Condensationen  von  Lösungen 
der  verschiedenen  Salze  betrachten,  welche  gleiche  Volume 
Salz  and  Wasser  enthalten.  Da  wir  mittelst  des  spec.  Ge- 
wichts der  Salze  die  Gewichtsmenge  und  den  Procentgehalt 
der  entstehenden  Lösung,  und  aus  dem  Procenigehalt  mittelst 
der  früher  gegebenen  Formeln  das  spec.  Gewicht  der  Lösung 
berechnen  können,  so  sind  wir  im  Stande,  eine  solche  Ver- 
gleichung  vorzunehmen.  In  der  folgenden  Zusammenstellung 
sind  Lösungen  verglichen,  welche  auf  ein  Volum  Salz  netm 
Volume  Wasser  enthalten.  Es  ist  unter  6  das  absolute  Ge- 
wicht der  einen  Cubikcentimeter  der  Lösung  bildenden  Be- 
slandtheile,  unter  P  der  Procentgehall ,  unter  D  das  spec. 
Gewicht  der  entstehenden  Lösung,  nnd  anter  C  wiederum 
die  Condensation  aufgeflihrt. 
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BaCl  +  HgO  .  .  . 
Prfa2H04  +  12  HgO 
SNa804  +  10  HjO  . 
SCU8O4  +  5  HjO  . 
SMg204  +  7  H2O  . 
SZdsO«  4-  7  HjO  . 
SFegO*  +  7  H2O  . 
CNagOs  +  10  HgO  . 
SAmFe04  +  3  H3O 
CaCl  +  3  HgO     .    . 

SAro204 

€rK804 

NKOa 

NNaOa 

NPbOs 

KCl 

NaCl 

KJ       


1,207 

25,43 

1,053 

14,53 

1,046 

13,96 

1,126 

20,07 

1,069 

15,81 

1,095 

17,81 

1,089 

17,36 

1,047 

14,04 

1,081 

16,75 

1,061 

15,26 

1,063 

15,33 

1,166 

22,81 

1,110 

18,92 

1,120 

19,64 

1,340 

32,83 

1,100 

18,18 

1,115 

19,28 

1,190 

24,37 

1,2243 
1,0610 
1,0550 
1,1360 
1,0782 
1,1079 
1,0987 
1,0556 
1,1028 
1,0630 
1,0880 
1,2045 
1,1261 
1,1390 
1,3532 
1,1238 
1,1432 
1,2153 


0,9859 
0,9924 
0,9915 
0,9912 
0,9883 
0,9912 
0,9915 
0,9803 
0,9803 
0,9981 
0,9771 
0,9680 
0,9857 
0,9833 
0,9902 
0,9788 
0,9753 
0,9792 


Im  Allgemeinen  erleiden  die  Lösungen  von  wasserfrei 
krystallisirenden  Salzen  eine  gröfsere  Condensation,  als  die 
Lösungen  von  gewässerten  Salzen  ^  und  diefs- wahrscheinlich 
dershalby  weil  das  Wasser,  mit  welchem  die  letzteren  nach 
bestimmtem  Verbältnifs  verbunden  sind,  bereits  eine  Con- 
densation  erlitten  hat.  —  Die  bereits  von  Hichel  und 
Krafft  gemachte  Beobachtung,  dafs  bei  Lösung  von  Chlor- 
ammonium eine  Ausdehnung  statt  habe,  wird  durch  meine 
Versuche  bestätigt.  Eine  Ausdehnung  berechnet  sich  nach 
meinen  Versuchen  auch  für  das  dreifach -gewässerte  Chlor- 
magnesium,  wenn  man  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
von  Filhol  1,558  zuGrunde  legt.  Eine  andere  Angabe  von 
Hichel  und  Krafft  hingegen ,  dafs  das  spec.  Gewicht  von 
Salzlösungen  in  gerader  Proportion  mit  dem  Salzgehalt  wachse, 
findet  in  meinen  Zahlen  keine  Bestätigung. 

Schliefslich  kann  ich  hier  noch  mittheilen,  dafs  ich  im 
Verfolg  meiner  Untersuchungen  über  die  übersättigten  Lösun- 
gen   gefunden    habe,    dafs   der  Eintritt    der  Krystallisatioa 
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bei  denselben  öfters  von  einer  Vermehrung  oder  Vermin- 
derung des  Volums  begleitet  ist.  Es  wird  sich  daher, 
sobald  die  betreffenden  Untersuchungen  vollständiger  sind^ 
nochmals  Gelegenheit  bieten ,  auf  die  Volumveränderung 
bei  Lösungen  zurückzukommen ,  wo  uns  dann  die  oben 
mitgetheilten  Zahlen  zu  weiteren  Folgerungen  Veranlassung 
geben  werden. 

Bern,  November  1858. 


üeber  das  Hämaloxylin  ^^3  5 
von  0.  Hesse. 


Ich  habe  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Erdmann 
einige  Versuche  über  das  Hämatoxylin  angestellt,  welche 
zunächst  den  Zweck  hatten^  zu  versuchen,  ob  das  Hämatoxylin 
sich  unter  der  Einwirkung  verschiedener  Körper,  welche  bei 
anderen  organischen  Verbindungen  Spaltungen  veranlassen, 
gleichfalls  in  neue  Producte  spalten  lasse. 

Die  Darstellung  des  Hämatoxylins  erfolgte  nach  dem  von 
Hrn.  Erdmann  beschriebenen  Verfahren  mittelst  Aethers. 
Wasserfreier  Aether  zieht  das  Hämatoxylin  weniger  gut  aus, 
als  wasserhaltiger. 

Das  Hämatoxylin  besitzt  gewöhnlich  eine  schmutziggelbe 
Farbe;  man  bekommt  es  aber  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser,   dem   etwas  saures  schwefiigsaures  Ammoniak  oder 


*)  Ein  Theil  der  in  diesem  Aufsatz  enthaltenen  Resull'ate  ist  bereits 
in  dem  LXXV.  Band  des  Journal  für^  practische  Chemie  publicirt 
worden. 
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Natron  zugesetzt  ist,  in  völlig  farblosen  gröfseren  Krystallen, 
oder,  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist,  in  kleinen  blen- 
dend weifsen  Krystallen.  Man  kann  die  Entfärbung  auch 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  erreichen,  doch  nicht 
so  schnell,  als  mit  den  vorher  erwähnten  schwefligsauren 
Salzen. 

Die  Krystalle  des  Hämatoxylins  sind,  wie  die  Herren 
Er d mann  und  Leblanc  gefunden  haben,  von  zweierlei 
Art  :  einmal  bilden  sich  Krystalle  mit  mehr,  ein  andermal 
mit  weniger  Wasser.  Die  Bedingungen ,  unter  welchen  die 
letzteren  entstehen,  dürften  noch  nicht  festgestellt  sein. 

Ausgesuchte  Krystalle  der  ersten  Art  fährten  zu  folgen- 
den Zahlen  : 

0,3857  Grm.  bei  120^  getrocknet  gaben  0,8940  6rm.  CO2 
und  0,1625  Grm.  HO. 

0,9408  Grm.  der  lufttrockenen  Krystalle  gaben  bis  auf 
1200  erhitzt  0,1450  Grm.  HO  ab. 

Herr  Er d mann  hatte  für  das  Hämatoxylin  die  Formel 
C40H17O15 -f- 8  HO  vorgeschlagen,  die  Gerhardt  in  C82HuOi2 
-|-  6  HO  umwandelte.  Hit  letzterer  stimmen  auch  meine 
Versuche  besser,  als  mit  ersterer. 

Gefunden      Berechnet  nach  Frühere  Versache  von 

C40H17O15      C8SH14O12      Erdmann 

C      63,21        63,67  63,57        63,19    63,62    63,72    63,66    63,17 

H        4,68  4,51  4,63  4,65      4,70      4,69      4,68      4,70. 

Krystall-  ^«^"*><*ö"  C4oHi70i6+8»0  C82H14O12+6HO     Qef.  v.  Erdmann 
Wasser    15,30  16,03  15,17  16,37    16,51     16,09. 

Läfst  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  übersättigte 
wässerige  Lösung  stehen,  so  erhält  man  nach  längerer  Zeit 
gröfsere  Krystalle,  gewöhnlich  mit  glatten  Flächen.  Sie  ge- 
hören dem  rhombischen  Systeme  an  und  sind  holoedrische 
Gestalten.  An  allen  Krystallen  beobachtet  man  ooPoo.mPoo, 
aufserdem  an  einigen  zwei  verticale  Prismen ,  an  anderen 
zwei   verticale  Prismen   und   das  Makropinakoid ,    an  wieder 
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anderen  das  letztere  und  nur  ein  verticales  Prisma.  Zu- 
weilen bilden  sich  aber  in  einer  solchen  Lösung  eigenthüm- 
liche  Erystalle  mit  auffallend  gekrümmten  Flächen,  über 
welche  Herr  Prof.  Naumann  im  Journ.  f.  pr.  Chem.  LXXV, 
220  berichtet. 

Beiderlei  Krystalle  verwittern  nicht  und  stellen  die  Ver- 
bindung des  Hämatoxylins  mit  weniger  Wasser  dar. 

0,4185  Grm.  gaben  bei  120»  0,0226  6rm.  HO. 

0,4193  Grm.  gaben  bei  120»  0,0231  Grm.  HO. 

Als  eine  bei  Kochhitze  übersättigte  wässerige  Lösung  in 
ein  kaltes  Gefäfs,  in  dem  sich  etwas  saures  schwefligsaures 
Ammoniak  befand,  gegossen  wurde,  erzeugte  sich  augenblick- 
lich eine  körnige  Krystallisation. 

1,4004  Grm.  derselben  gaben  0,0786  Grm.  HO  bei  120<>  ab. 

OasHiAs  +  2  HO  Versuche 

2  HO  5,62  5,40    5,53    5,61. 

Versuche  zur  Spaltung  des  Hämatoxylins  gaben  kein 
Resultat. 

Bei  der  Behandlung  des  Hämatoxylins  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre mit  ausgekochter  Kalilauge  wird  dasselbe, 
selbst  wenn  sie  kochend  darauf  einwirkt ,  wenig  gefärbt. 
Durch  Absättigen  der  Kalilauge  mit  Salzsäure  bekommt  man 
eine  rothgefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  durch  Abdampfen 
u.  s.  w.  das  meiste  Hämatoxylin  wieder  gewinnen  läfst.  Eben 
so  verhält  sich  kohlensaures  Natron.  Setzt  man  Hefe  zu 
einer  Lösung  von  Hämatoxylin  und  läfst  das  Gemenge  einige 
Tage  bei  etwa  30^  C.  stehen,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
rothe  Färbung  an  und  enthält  dann  neben  Hämatoxylin  etwas 
Hämatein.  Ein  gleiches  Resultat  ergab  sich,  als  statt  Hefe 
Emulsin  angewendet  wurde,  welches  6  Stunden  lang  bei 
45^  C.  auf  Hämatoxylin  einwirkte.  Endlich  bewirkte  concen- 
trirte  Salzsäure,  wenn  sie  selbst  tagelang  mit  Hämatoxylin 
gekocht  wurde,  keine  wesentliche  Zersetzung  des  Farbstoffs. 
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Läfst  man  ein  Gemisch  von  rauchender  und  englischer  Schwe- 
felsäure zu  gleichen  Theilen  auf  Hämatoxylin  einwirken ,  so 
entsteht  nicht  die  Spur  einer  gepaarten  Säure. 

Das  Hämatoxylin  reducirt  die  Fehling'sche  Flüssigkeit. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach  Rechts. 
Eine  wässerige  Lösung,  welche  2,4  pC.  von  CssHtiOis  ent- 
hielt, drehte  bei  200  HM.  Länge  des  Rohrs  4^  nach  Rechts. 
Eine  andere  wässerige,  aber  übersättigte  Lösung,  enthaltend 
3,68  pC.  CssHuOis,  drehte  bei  300  MM.  Rohrlänge  W^  nach 
Rechts.  Hieraus  folgt  für  1  Grm.  C32H14O12  in  100  Grm. 
Lösung  bei  200  HM.  Länge  des  Rohrs  die  Drehung  nach 
Versuch  1  =  1^7,  nach  Versuch  2  =  2^,0,  oder  im  Mittel 
=  1^85  nach  Rechts. 

Hämatoxylin  löst  sich  in  einer  kalt  gesättigten  Borax- 
lösung leichter  auf  als  in  Wasser;  Boraxlösung  vermag ,  na- 
mentlich in  der  Wärme,  so  viel  Hämatoxylin  zu  lösen ,  dafs 
sie  syrupös  wird.  Aus  einer  solchen  Lösung  läfst  sich  der 
Farbstoff  durch  Abdampfen  nicht  wieder  krystallisirt  erhalten. 
Die  Boraxlösung  verliert  durch  Aufnahme  von  Hämatoxylin 
die  basische  Reaction  und  reagirt  nachher  auf  Lackmuspapier 
entweder  neutral  oder  schwach  sauer.  Der  Borax  ist  aus 
einer  solchen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  oder  ein  Ge- 
misch von  Aether  und  absolutem  Alkohol  nicht  zu  fällen. 
Sie  zeigt  eine  bläuliche  Fluorescenz. 

Eigenthtimlich  verhält  sich  eine  solche  Lösung  zu  Säuren 
und  Salzen.  Läfst  man  z.  B.  einige  Tropfen  Salzsäure  in 
diese  Flüssigkeit  fallen,  so  bemerkt  man  eine  heftige  Bewe- 
gung in  derselben  und  nach  10  bis  20  Secunden  ist  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einer  dichten  Krystallmasse  umgewandelt.  Man 
kann  dann  das  Gefäfs  umkehren  ^  ohne  dafs  die  Mutterlauge 
herausfliefst.  Aber  schon  nach  wenigen  Stunden  tritt  eine 
Umwandlung  der  Krystalle  ein;  es  treten  körnige  Krystalle 
auf,  die  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  ablagern,  und  dar- 
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über  befindet  sich  eine  gröfsere  Menge  Flüssigkeit.  Diese 
körnigen  Krystalle  bestehen  aus  C82H14O12  -f-  2  HO.  Aehn- 
lich  wie  Salzsäure  verhält  sich  auch  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure.. Läfst  man  dagegen  in  eine  solche  Lösung  tropfen- 
weise concentrirte  Kochsalzlösung  fallen^  so  sinkt  jeder 
Tropfen,  mit  einer  amorphen  Masse  umhüllt ^  in  derselben 
zu  Boden.  Man  kann  so  viele  Tropfen  Kochsalzlösung  in  der 
Boraxlösung  über  einander  lagern  sehen.  Rührt  man  die 
Flüssigkeit  um,  so  entsteht  eine  schleimige,  emulsive  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  nach  kurzer  Zeit  eine  fadenziehende  Masse 
absetzt.  Dieselbe  besitzt  Seideglanz  ^  welcher  durch  kleine 
Cavitäten  bedingt  ist.  Die  anfängli<;h  nur  wenig  gefärbte  Masse 
wird  bald  roth,  indem  sie  sehr  empfindlich  gegen  Licht  (?} 
und  Ammoniak  ist.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  oder 
Alkohol  ziemlich  leicht  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten 
dieser  Lösungen  in  der  früheren  Form  wieder  aus.  Dieselbe 
besteht  aus  amorphem  Hämatoxylin^  und  dieses  mag  vielleicht 
die  Ursache  sein,  dafs  Borax- Hämatoxylinlösung  einigen 
Versuchen  zufolge  im  polarrsirten  Lichte  bald  60^  nach 
Rechts,  bald  gar  nicht,  oder  wie  es  schien  0^,5  nach  Links 
drehte*).  Aehnlich  dem  Chlornatrium  verhält  sich  auch 
Cblorkalium^  Chlorammonium,  Ferrocyankalium,  saures  schwef- 
ligsaures Ammoniak,  jedoch  giebt  Chlornatrium  die  schönste 
Fällung.  Oxalsaures  Kali,  schwefelsaures,  phosphorsaures 
und  kohlensaures  Natron  erzeugen  keine  Fällung.  Saures 
schwefligsaures  Ammoniak  tropfenweise  zur  Borax-Hämatoxy- 
linlösung  gesetzt,  bewirkt  sofort  einen  schleimigen  Nieder- 
schlag. Derselbe  verschwindet  beim  Kochen  der  Lösung, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  derselben  in  seiner  charac- 
teristischen  Form  wieder  aus.    Bei  fortgesetztem  Eintröpfeln 


*)  Herr  Erdmann,    welcher  diese  Beobachtungen  selbst  mitgemacht 
hat)  wollte  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgen. 
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von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  in  die  syrupöse 
Flüssigkeit  erreicht  man  bald  den  Punkt,  bei  welchem  das 
amorphe  Hämatoxyliu  verschwindet.  Alsdann  erhält  man 
sehr  bald  Krystalle  von  Hämatoxylin.  Löst  man  amorphes 
Hämatoxylin  in  kochendem  Wasser  auf,  bringt  hierzu  einen 
Tropfen  Salzsäure,  so  dafs  eben  nur  eine  saure  Reaction 
entsteht,  so  erhält  man  sehr  bald  Krystalle  von  Hämatoxylin, 
gewöhnlich  mit  2  HO.  Unterschwefligsaures  Natron  löst  in 
der  Hitze  bedeutende  Quantitäten  von  krystallisirtem  Hämato- 
xylin mit  Purpurfarbe  auf;  aus  der  Lösung  fällt  beim  Er- 
kalten amorphes  Hämatoxylin,  das  etwas  gefärbt  erscheint. 
Phosphorsaures  Natron  PCNasHJOs  vermag  sehr  viel  Hämato- 
xylin zu  lösen  und  verhält  sich  der  Boraxlösung  ähnlich, 
behält  indessen  seine  basische  Reaction.  Vorsichtig  ange- 
wendet röthet  es  das  Hämatoxylin  nur  schwach.  Das  Hämato- 
xylin ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Kochsalzlösung,  leichter 
in  gesättigter  Chlorbaryumlösung,  ohne  damit  einen  Nieder- 
schlag zu  geben.  Aus  letzterer  Flüssigkeit  wurden  anfäng- 
lich Krystalle  von  CgaHuOia  +  ^  HO  erhalten,  die  sich  aber 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  vollständig  zu  C32Hi40i2-{-2H0 
umgebildet  hatten.  Aus  diesen  Versuchen  folgt  unmittelbar, 
dafs  das  Hämatoxylin  in  gewissen  basisch  reagirenden  Flüs- 
sigkeiten als  amorphes  in  Lösung  übergeht,  freie  Säuren 
aber  das  amorphe  Hämatoxylin  in  das  krystallisirte  über- 
führen. 

Nach  Herrn  Er d mann  verbindet  sich  Hämatoxylin  unter 
Abgabe  von  WassersteJOT  und  Aufnahme  von  Oxygen  mit  Am- 
moniak. Gerhardt  änderte  die  von  Hrn.  Erdmann  für 
diese  Verbindung  vorgeschlagene  Formel  auch  in  eine  andere 
um ,  die  aber  nicht  besonders  mit  den  analytischen  Resulta- 
ten, wie  sie  Hr.  Erdmann  erhielt,  übereinstimmen.  Diefs 
veranlafste  mich,  jene  Verbindung  von  Neuem  darzustellen 
und  der  Analyse   zu  unterwerfen.    Dazu  wurde   zuerst  das 
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von  Hrn.  Erdmann  angegebene  Verfahren  der  Darstellung 
angewendet  und  dadurch  die  Substanz  A  erhalten.  Ein  etwas 
abgeändertes  Verfahren  gab  indefs  reichlichere  Ausbeute. 
Man  löste  nämlich  10  bis  12  Grm.  kry^allisirtes  Hämatoxylin 
in  einer  Digerirflasche  in  einer  zur  Hämateinammoniakbildung 
unzureichenden  Quantität  Ammoniak,  filtrirte,  wenn  es  nöthig 
war,  die  warme  Lösung  in  eine  flache  Porcellanschale  ab, 
stellte  selbige  lose  zugedeckt  an  einen  kühlen  Ort  und  gofs 
von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ammoniak  nach,  da  die  Flüssigkeit 
fortwährend  nach  Ammoniak  riechen  mufs.  Nach  2  bis  3  Ta- 
gen ist  gewöhnlich  die  Verbindung  auskrystallisirt.  Eine 
Vermehrung  der  Krystallmasse  steht  alsdann  nicht  mehr  zu 
erwarten,  wohl  aber  eine  Verunreinigung  durch  unkrystal- 
linische  Substanzen,  Man  giefst  die  Flüssigkeit  von  den 
Krystallkrusten  ab»  entfernt  den  Rest  der  Mutterlauge  durch 
Abspülen  und  prefst  alsdann  die  Krystallmasse  zwischen 
Fliefspapier  möglichst  schnell  ab.  Die  Verbindung  läfst  sich 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  halber  nicht  umkrystallisiren. 
Einen  grofsen  Theil  Wasser  und  Ammoniak  giebt  sie  beim 
Aufbewahren  im  Exsiccator  ab;  ein  anderer  Theil  Wasser 
verflüchtigt  sich  mit  Ammoniak  bei  100^ ,  und  nur  bei  etwa 
130^  wird  das  Gewicht  cönstant,  zugleich  ist  aber  auch  jede 
Spur  von  Ammoniak  entfernt.  Das  zurückbleibende  schwarz« 
violette  Pulver  besitzt  einen  grünlichen  Schimmer  und  ist 
aurserordentlich  hygroscopisch.  Es  löst  sich  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe  in  wässerigem  Ammoniak. 

Die  Reinheit  der  zur  Analyse  verwendeten  Verbindung 
läfst  sich  dadurch  ermitteln,  dars  man  die  Substanz  mit  einer 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  kocht.  War 
die  Substanz  rein,  so  bildet  sich  eine  vollkommen  klare 
Lösung. 

Die  im  Folgenden  eingeführten  Buchstaben  B  und  C  be- 
zeichnen zwei  Verbindungen,  wovon  jede   besonders   dar- 
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gestellt  war.  Nur  dadurch,  dafs  ich  die  Verbindung  wieder- 
holt darstellte  und  sie  gleich  zusammengesetzt  fand,  habe 
ich  mich  entschliefsen  können,  dieselbe  als  eine  constante  Ver- 
bindung zu  betrachten. 

A.  Hatte  6  Stunden  lang  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
gestanden. 

I.  0,4812  Grm.  gaben  0,1213  Grm.  Pt. 

II.  0,4098    „  „      0,1040    „      „ 

in.  0,4588    „  „      0,9317  Grm.  COgU.  0,2235  Grm.  HO. 

IV.  0,3948    „  „      0,7980    ,      „     „  0,1930    „     „ 

B.  Befand  sich  1  Stunde  gut  in  Fliefspapier  eingewickelt 
im  Exsiccator. 

V.    0,6918  Grm.  gaben  0, 1820  Grm.  Pt. 

VI.    0,3723    „        „      0,7030    „    CO,  u.  0,1965  Grm:  HO. 

C.  War  blofs  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst  und  so 
der  Analyse  unterworfen  worden. 

VU.    0,2317  Grm.  gaben  0,0600  Grm.  Pt. 

Die  unmittelbar  aus  vorhergehenden  Resultaten  folgen- 
den Procentzahlen  sind  : 

I.  IL         ra.  IV.         V.         VL  VII. 

C        —       -  55,36  55,12      —  51,49      — 

H        —       ~       5,41  5,40      —       5,92  — 

N      3,59  3,58      —  —  3,74      —  3,66. 

Zur  Vergleichung  dieser  Zahlen  gehört  indefs  die  Kennt- 
nirs  der  in  den  verschiedenen  Substanzen  enthaltenen  Was- 
sermengen. 

Es  verloren  bis  auf  130^  erhitzt  von 

A.  0,3565  Grm.  Substanz  0,0636  Grm.  (Wasser  und  Ammoniak) 

B.  0,3548    „        „     „    0,0863    «  «        «  « 

C.  1,4153    „        «     „     0,3591    „  „        «         ^, 

22* 


B. 

C. 

24,32 

25,37 

4,54 

4,44 

19,78 

20,93 
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Verlmt  in  Procenten  an  A. 

a  =c  Wasser  und  Ammoniak    17,83 
b  ==  Ammoniak  4,34 

a  —  b  =  Wasser  13,49 

Die  Substanz  B ,  welche  unter  den  günstigsten  Verhält- 
nissen zur  Analyse  kam,  entspricht  direct  der  Formel 
C32H9(NH4)Oio  +  8H0,  welche  19,41  pC.  Wasser  fordert 
Ist  es  aber  erlaubt  alle  Substanzen  auf  gleichen  Wasserge- 
halt,  den  für  8  HO  berechneten,  zu  bringen,  so  erhält  man 
folgende,  der  Natur  der  Sache  nach  sehr  gut  übereinstim- 
mende  Zahlen  : 


I.  m. 

n.  IV. 

V.  VI. 

vn. 

CoH,(WH«)Om  +  8  ho 

c 

52,07 

51,85 

51,68 

— 

51,75 

H 

5,74 

5,73 

5,89 

— 

5,66 

N 

3,37 

3,36 

3,76 

3,72 

3,77 

Die  Substanz  wird  bei  langem  Stehen  über  Schwefel- 
säure der  Art  zersetzt,  dafs  der  Ammoniakgehalt  derselben 
kaum  noch  1  pC.  beträgt.  Der  Wasserverlust  scheint  dabei 
5  Aequivalenten  zu  entsprechen.  Die'  beim  Erhitzen  der 
Ammoniakverbindung  auf  130^  zurückbleibende  Substanz 
lieferte  folgende  Zahlenresultate  : 

0,235  Grm.  gaben  0,5830  6rm.  CO2  und  0,0740  6rm. 
Wasser,  entsprechend  der  Formel 

C^HioOio  Versach 

C     '^Ss^oT'  67,66 

H         3,54  3,50 

und  hat  mithin  die  procentische  Zusammensetzung  des  subli- 
mirten  Alizarins. 

Das  Hämate'in- Ammoniak,  dessen  Zusammensetzung  so 
eben  angegeben  wurde,  hat  dieselben  Eigenschaften,  die 
Herr  Erdmann  von  seinem  Hämatein-Ammoniak  angiebt. 

Saures  schwefligsaures  Ammoniak  giebt  in  einer  Häma- 
te'in-Ammoniaklösung  einen  gallertartigen  Niederschlag,   der 
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beim  Kochen  yersch windet.  Es  resultirt  eine  gelblich  ge- 
färbte klare  Lösung  ^  die  eine  Regeneration  des  Hämateins 
in  Hämatojcylin  nach  folgender  Gleichung  erwarten  liefse  : 

C3A0O10  +  4  HO  +  SbHCNHaDOo  =  CsjHuOiB  +  S^HCNHOOg. 

Versuche,  die  sich  allerdings  auf  kleine  Quantitäten  Häma- 
tein-Ammoniak  erstreckten^  haben  die  Vermuthung  nicht  be- 
stätigt. 

Lösungen  von  Chlorkalium ,  Chlorammonium  und  beson- 
ders Chlornatrium  erzeugen  in  einer  wässerigen ,  nicht  allzu 
verdünnten  Lösung  von  Hämatein-Ammoniak  amorphe  Nieder- 
schläge, die  je  nach  dem  Fällungsmittel  verschieden  gefärbt 
ausfallen.  Dnterschwefligsaures  Natron  bringt  weder  Ent- 
färbung noch  Fällung  hervor. 

Ob  man  das  Hämatei'n  (CssHioOio)  als  eine  wasserfreie 

zweibasische  Säure  von  der  Formel  n^V  n  IO4,   das  Erd- 

mann 'sehe  Hämatein  als  das  Hydrat  derselben,  also 

CsjHioOJq^ 

betrachten  müsse,  ist  jedenfalls  schwer  zu  entscheiden.  Doch 
scheint  es  so.    Die  beiden  Ammoniaksalze    wären  darnach 

^ftSj!^*  C?  Erdmann)  und  ^'SJJhJJO*  +  6  HO. 


lieber  die  humusartigen  Bestandtheile  der  Chinarinden ; 

von  Demselben. 


Reichel*}  stiefs  bei  seiner  Untersuchung  alter  Huan- 
nocochina  auf  eine  braune  Materie ,    die  er  in  ihren  Eigen- 


*)  B eicheil  über  Chinarinden    und  deren   chemiicbe   BesUtndtheile. 
Leipiig  1856. 
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Schäften  verschieden  von  der  Torfhuminsäure  fand.  Analysen 
dieser  bei  100^  getrockneten  Substanz^  die  ich  in  Gegenwart 
Reich  eTs  auszuführen  hatte ,  führten  zu  folgenden  Resul- 
taten : 

0,3285  Grm.  gaben  0,01156  Grm.  Stickstoff. 

0,1300  Grm.  gaben  0,2785  Grm.  Kohlensäure  und  0,0705 
Grm.  Wasser. 

0,2450  Grm.  gaben  0,5230  Grm.  Kohlensäure  und  0,120ö 
Grm.  Wasser. 

0,1705  Grm.  gaben  0,0030  Grm.  Asche. 

Diese  Werthe  stimmen  mit  der  Formel  C40H23NO16  über- 
ein, welche 


rerlangt 

Verancb 

c 

59,25 

59,4        59,2 

H 

5,67 

6,1          5,6 

N 

3,47 

3,5. 

'  Diese  Substanz  nennt  Reiche!  Ligno'in.  Sie  weicht  in 
ihren  Eigenschaften  wenig  von  den  Huminsubstanzen  des 
Torfes  ab,  löst  sich  indefs  sehr  leicht  in  kohlensaurem  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak.  Eine  solche  Lösung  nahm  nach 
einem  Versuche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauer- 
stoff auf.  Die  braune  Substanz  entwickelt  beim  Kochen  mit 
Aetzkali  Ammoniak.  Die  ammoniakfreie  Substanz  entspricht 
der  Formel  C40H80O16  und  verlangt  in  100  Theilen 

C        61,85 

H         5,17 

0        32,98. 

Schon  daraus,   dafs   dieser  Körper  4  Wasserstoffäqai- 

valente  mehr   als   SauerstoiRlquivalente  enthält,    folgt   eine 

Verschiedenheit  desselben  von   anderen  derartigen  Körpern 

der  Ackerkrume,  des  Torfes  u.  s.  w. 

Die  Zusammensetzung  der  ammoniakfreien  Substaiz  be- 
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silzt  auch  das  von  Hlasiwetz'^)  dargestellte  Chinovaroth, 
das  sich  in  seiner  Erscheinung  nicht  von  jener  unterscheiden 
durfte.    HIasiwetz  fand  darin 

C        61,10  61,32 

H         5,05  5,26. 

Auch  das  Phlobapben  **)  gehört  hierher.  Für  dasselbe 
wurde  vor  längerer  Zeit  die  Formel  CgoHioOs  aufgestellt. 
Ferner  erhielt  Reichel***)  aus  der  rothen  China  eine 
braune  Materie  (lignoinartiger  Körper  genannt}  mit 

C        61,15 
H         4,«5  (?). 

Letztere  Substanz  enthielt  jedenfalls  etwas  Ammoniak, 
wie  sich  aus  den  ferneren  Versuchen  des  Dr.  Reichel 
ergiebt. 

Alles  diefs  deutet  darauf  hin>  dafs  sich  in  den  Rinden 
der  Cinchona-  und  der  damit  verwandten  Species  eine 
gleich  zusammengesetzte  braune  Humusmaterie  abgelagert 
findet,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C40H20O16 
.ausgedrückt  wird.  Sie  ist  wesentlich  von  dem  Ghinaroth  von 
Schwarz  verschieden,  und  nicht  unter  diesem,  wie  Ger- 
hardt gethan  hat,  abzuhandeln.  AttJOTallend  ist  es  jedenfalls, 
dafs  man  in  dieser  Huminmaterie  die  Gruppe  C20H10  wieder- 
findet, die  sich  darstellt ,  wenn  man  die  Formel  z.  B.  des 

Chinins   2  (^'i^^[02)  schreibt.    Eine  Möglichkeit  der  Deber- 

führuog  des  Ligno'fns  aber  in  Chinin,  Cinchonin,  wie  man 
sie  von  einer  Seite  vermuthet,  ist  eben  so  unwahrscheinlich 
als  die  von  ülminsäure  in  Zucker. 


*)  Diese  Annalen  LXXIX,  129. 
**)  Reichardt,  Ober  Chinarinden.    Braunschweig. 
*••)  Arch.  d.  Pharm.  CXXXXII,  9. 
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lieber  die  Bestandtheile  des  Meteorsteines  von  Kaba 

in  Ungarn; 
von  F.  Wähler  *y 


Die  Fragmente  von  dem  am  15.  April  1857  bei  Kaba  in 
Ungarn  gefallenen  Meteoriten ,  die  mir  zur  Analyse  dienten, 
verdanke  ich  der  Güte  des  Vorstandes  des  k.  k.  Hof- 
Minerdien-Cabinetes  zu  Wien,  Herrn  Dr.  Börnes,  der 
über  das  Phänomen  des  Falles  und  die  äufsere  Beschaffenheit 
des  Steines  im  XXXI.  Bande  der  Sitzungsberichte  der  mathe- 
matisch-naturwissenschaftlichen Classe  der  Wiener  Academie 
eine  nähere  Beschreibung  mitgetheilt  hat.  Seinem  Wunsche, 
die  Analyse  vorzunehmen,  entsprach  ich  um  so  lieber,  als 
das  in  der  That  ganz  ungewöhnliche  Aussehen  dieses  Steines 
auf  eine  ungewöhnliche  Zusammensetzung  schliefsen  liefs. 

Die  mir  übergebenen  kleinen  Fragmente'  waren  ohne 
Rinde,  hatten  eine  dunkelgraue  Farbe  und  einen  erdigen 
Bruch  und  waren  leicht  zerbrechlich  und  zerreiblich.  In 
der  erdigen  grauen  Grundmasse  war  hier  und  da  ein  weifses, 
und  ein  grünliches,  ganz  wie  Olivin  aussehendes  Mineral  zu 
bemerken.  Die  auch  schon  in  mehreren  anderen  Meteor- 
steinen beobachteten  sonderbaren^  leicht  auslösbaren  schwar- 
zen Kügelchen  waren  in  diesem  Stein  in  ungewöhnlich  grofser 
Anzahl  enthalten.  Sie  waren  sehr  spröde,  zeigten  nach  dem 
Zerdrücken  unter  dem  Mikroscope  im  Innern  einen  leeren 
Raum,  und  bestanden  aus  einem  farblosen,  sehr  krystallini- 
schen,  und  einem  schwarzen  Mineral.  Die  kleine  zu  Gebote 
stehende  Menge  gestattete  nicht ,  eine  besondere  Analyse 


*)  Aus  den  Sitzungsberichten  der  mathem.-naturw.  Klasse  der  Wiener 
Acad.  d.  Wissenschaften  XXXIIl,  205. 
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davon  zu  machen.  Von  metallischen  Theilchen  war  in  diesen 
Fragmenten  keine  Spur  zu  entdecken;  dennoch  lenkten  sie 
schwach  die  Magnetnadel  ab,  und  aus  dem  Pulver  liersen 
sich  vermittelst  des  Magnetes  sehr  kleine  Theilchen  von  me- 
tallischem Eisen  ausziehen.  Aus  der  oben  erwähnten  Be- 
schreibung des  ganzen  Steines ,  wonach  er  auf  der  einen 
Seite  viele  glänzende  Metallkörner  enthält,  ist  daher  zu 
schliefsen,  dafs  er  sehr  ungleich  gemengt  sein  mufs.  Das 
folgende  analytische  Resultat  bezieht  sich  also  nur  auf  den 
erdigen  dunkelgrauen  Theil  dieses  Steines.  In  100  Theilen 
desselben  wurden  gefunden  : 

57,87 
5,38 
0,66 
0,30 
0,05 

34,24 

in  unbestimm- 


Kohle       .    .  . 

Eisen  .    .     .  . 

Nickel      .    .  . 

Kupfer     .    .  . 
Chromeisenslein 

Magnetkies   .  . 
Eisenoxydul 

lesia      .  . 


0,58 
2,88 
1,37 
0,01 
0,89 
3,55 
26,20 
22,39 


Uebertrag  .  . 
Thönerde  •  .  . 
Kalk  .... 
Kali  (und  Natron  ?) 
Manganoxydul 
Kieselsäure  •  . 
Kobalt  . 
Phosphor  . 


.  .  .  . 


unbekannte  Materie\  ''"^'  ^^^^^S** 


57,87 


98,50. 


Dieser  Stein  enthält  also  die  gewöhnlichen  Bestandtheile 
der  nicht  metallischen  Meteoriten,  er  ist  ein  Gemenge  von 
einem  durch  Salzsäure  leicht  zersetzbaren  Magnesia  -  Eisen- 
oxyduI*Silicat  und  von  Silicaten,  die  durch  diese  Säure  nicht 
zersetzt  werden ;  er  enthält  aufserdem  kobalt-  und  phosphor- 
haltiges  Nickeleisen,  Schwefeleisen,  Chromeisenstein,  und  als 
ungewöhnlichen  Bestandtheil  schwarze,  amorphe  Kohle.  Was 
die  unbekannte  Materie  betrifft,  so  will  ich  weiter  unten 
noch  einige  Worte  darüber  sägen. 

Es  wurden  zwei  Analysen  von  dem  Steine  gemacht,  die 
eine  mit  2,827  6rm.  durch  Aufschliefsung  mit  kohlensaurem 
Kali-Natrön,  die  andere  mit  3,008  6rm.  durch  Flufssäure. 
Die  erstere  gab  den  obigen  Kieselsäuregehalt,  die  andere, 
bei  welcher  der  Verlust  als  Kieselsäuregehalt  genommen 
werden  mufste,  gab  gerade  1  pC.  mehr. 
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Der  Gehalt  an  metallischem  Eisen  konnte  nicht  direct 
bestimmt  werden,  sondern  wurde  nach  der  Menge  des 
Nickels  berechnet,  mit  der  Annahme ,  dars  der  Stein  das  den 
Meteoriten  gewöhnh'che ,  in  Salzsäure  schwer  lösliche  Nickel- 
eisen enthalte.  Denn  er  entwickelt  mit  dieser  Säure  kaum 
sichtbare  Spuren  von  Wasserstoffgas.  Die  Säure  löst  aber 
selbst  in  der  Kälte  viel  auf  und  diese  Auflösung  enthält  dann 
viel  Magnesia  und  Eisenoxydul.  Es  wurde  daher  der  übrige 
Eisengehalt,  mit  Ausnahme  des  an  Schwefel  gebundenen,  als 
Oxydul  in  Rechnung  gebracht.  Es  wurden  im  Ganzen  34,57 
pC.  Eisene^o^d  erhalten,  der  gefundene  Schwefelgehalt  betrug 
1,42  pC,  entsprechend  3,55  Magnetkies.  Dafs  der  Stein 
diesen  und  nicht  Einfach-Schwefeleisen  enthalte,  wird  daraus 
wahrscheinlich,  dafs  er  mit  Salzsäure  erst  in  der  Wärme 
deutlich  Schwefelwasserstoff  entwickelt ,  und  dafs  der  Rück- 
stand dann  freien  Schwefel  enthält.  —  Kobalt  und  Phosphor 
waren  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  ihre  Mengen  wären  aber 
nur  mit  Anwendung  von  mehr  Material  zu  bestimmen  ge- 
wesen. 

Der  Kohlegehalt  verräth  sich  zunächst  dadurch,  dafs  der 
schwarze  Rückstand  von  der  Auflösung  des  Steines  in  Salz- 
säure selbst  nach  langem  Kochen  mit  Königswasser  schwarz 
blieb ,  dafs  er  sich  aber  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
an  der  Luft  rasch  zimmtbraun  brennen  liefs,  eine  Eigenschaft, 
die  auch  der  nicht  mit  Säure  behandelte  Stein  hat.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  wurde  eine  ab- 
gewogene Menge  des  fein  zerriebenen  Steines  in  einem 
langsamen  Strom  von  durch  Kalihydrat  sorgfältig  gereinigtem 
Sauerstoffgas  zum  Glühen  erhitzt,  das  Gas  dann,  zur  Ent- 
fernung der  gleichzeitig  sich  bildenden  schwefligen  Säure, 
durch  ein  Rohr  mit  Bleisuperoxyd  und  von  da  durch  einen 
gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Dieser  bestand^  aus  dem 
Jiieb ig' sehen  Kugelrohr,  gefällt  mit  Barytwasser,  um  die 
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Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  beobachten  und  diesen  un- 
tersuchen zu  können  9  und  einem  kleinen  Rohr  mit  festem, 
feuchtem  Kalihydrat.  Das  Steinpulver  zeigte  ein  schwaches 
Glimmen  und  brannte  sich  rasch  zimmtbraun,  während  im 
Barytwasser  ein  starker  Niederschlag  entstand ,  der  sich  als 
kohlensaurer  Baryt  erwies.  i,680  Grm.  Stein  gaben  0,036 
Kohlensäure. 

Der  erste  Versuch  der  Art  mifslang,  weil  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  schwefliger  Säure  nicht  vorausgesehen 
war.  Aber  bei  beiden  Versuchen  erschien  im  Rohr  jedesmal 
etwas  Wasser,  so  sorgfältig  auch  das  Pulver  zuvor  getrocknet 
war,  und  zugleich  ein  weifser  Rauch,  der  sich  zu  einem 
weifsen,  deutlich  krystaliinischen  Sublimat  verdichtete,  das 
sich  von  einer  Stelle  zur  andern  sublimiren  liefs.  Es  war 
nicht  zu  erkennen,  was  es  war.  Es  erschien  auch,  neben 
dem  gebildeten  Wasser,  als  eine  andere  kleine  Menge  des 
Steines  in  reinem  WasserstofTgas  zum  Glühen  erhitzt  wurde. 
Da  sich  das  Sublimat  in  einem  Tropfen  Alkohol  löste  und 
nach  dessen  Verdunstung  wieder  krystallinisch  zurückblieb, 
so  wurde  mit  dem  letzten  Stückchen  Stein  noch  der  Versuch 
gemacht,  die  flüchtige  Substanz  durch  sorgfältig  gereinigten 
heifsen  Alkohol  auszuziehen.  Nach  dem  Verdunsten  hinter- 
liefs  dieser  dann,  freilich  nur  in  sehr  kleiner  Menge ,  eine 
farblose,  weiche,  nicht  deutlich  krystallinische  Substanz ,  die 
sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  unbestimmt  riechenden 
weifsen  Dämpfen  verflüchtigte,  und  die,  in  das  Ende  eines 
kleinen  Rohres  gebracht  und  erhitzt,  schmolz,  sich  theilweise 
deutlich  verkohlte,  theilweise  sich  ölförmig  an  der  Wand 
des  Rohres  hinaufzog,  ohne  nachher  beim  Erkalten  zu  er- 
starren. Als  das  Rohr  dann  an  einer  Stelle  zum  Glühen  er- 
hitzt und  der  kleine  Tropfen  an  die  glühende  Stelle  getrie- 
ben wurde,  zersetzte  sich  die  Substanz  unter  Abscheidung 
schwarzer  Kohle,  während  zugleich  deutlich  ein  empyreu- 
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matischer  Geruch  zu  bemerken  war.  Die  zu  diesen  Ver- 
suchen angewandten  Steinfragmente  hatten  ein  zu  frisches 
Ansehen  und  waren  zu  sorgrältig  aufbewahrt  ^  als  daCs  man 
diese  Erscheinungen  einer  zufällig  hineingekommenen  Ver- 
unreinigung zuschreiben  könnte. 

Es  würde  zu  den  interessantesten  und  wichtigsten  Be- 
trachtungen führen,  wenn  in  einem  Meteoriten  das  Vorkom- 
men einer  auf  organische  Materie  deutenden  Kohlenwasser- 
stoffverbindung, mit  der  vielleicht  auch  der  Kohlengehalt 
dieses  Steines  im  Zusammenhang  stehen  könnte ,  mit  Sicher- 
heit nachzuweisen  wäre.  Schon  Berzelius^}  fand  bei  der 
Analyse  des  erdigen  Meteoriten  von  Alais  in  Frankreich 
eine  kohlenhaltige  Materie  und  ein  braunes  Sublimat,  von 
dem  er  sagt  :  „Diefs  ist  ein  mi^  gänzlich  unbekannter  Kör- 
per^, und  noch  zu  der  Annahme  geneigt,  dafs  die  Meteor- 
steine von  einem  anderen  Weltkörper  herstammen ,  wirft  er 
in  Bezug  auf  die  ungewöhnliche  Beschaffenheit  jenes  Steines 
von  Alais  die  Frage  auf  :  ^Enthält  dieser  erdige  Stein 
wohl  Humus  oder  Spuren  von  anderen  organischen  Verbin- 
dungen ?  Giebt  diefs  möglicherweise  einen  Wink  über  die 
Gegenwart  organischer  Gebilde  auf  anderen  Weltkörpern  ?^ 
—  Mit  dieser  Vermuthung ,  dafs  Meteoriten  eine  durch 
Wärme  zersetzbare  Verbindung  enthalten  könnten,  steht  das 
Feuerphänomen  bei  dem  Herabfallen  und  ihre  geschmolzene 
Rinde  in  keinem  Widerspruch,  wenn  man  als  sehr  wahr- 
scheinlich annimmt  9  dafs  diese  Körper  nur  ganz  momentan 
einer  aufserordentlich  hohen  Temperatur  ausgesetzt  gewesen 
sind,  die  nur  die  Oberfläche  zu  schmelzen,  nicht  aber  die 
ganze  Masse  zu  durchdringen  vermochte. 


•)  Fog^.  Ann.  XXXIIl,  114. 
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von  Demselben  *). 


Das  Pulver  und  die  kleineren  Fragmente  vom  Kaba- 
Meteorstein,  die  wir  nachträglich  der  Gefälligkeit  des  Prof. 
V.  Török  zu  Debreczin  verdanken,  ungefähr  10  6rm.  an 
Gewicht,  habe  ich  benutzt,  um  noch  einige  Versuche  über 
die  darin  enthaltene  kohlenstoffhaltige  Substanz  vorzunehmen. 
Ich  fand  dadurch  die  früheren  Beobachtungen  (vgl.  Sitzungs- 
berichte Band  XXXI,  1858,  S.  347)  bestätigt,  obgleich  sie 
keinen  genauen  Aufschlufs  über  diese  Substanz  geben ,  da 
diese  in  zu  kleiner  Menge  vorhanden  ist.  Jedenfalls  aber 
konnte  ich  mich  nochmals  mit  Sicherheit  davon  überzeugen, 
dafs  dieser  Meteorit,  aufser  der  freien  Kohle,  eine  kohlen- 
stoffhaltige, leicht  schmelzbare  Substanz  enthält,  die  mit 
gewissen  fossilen  Kohlenwasserstoffverbindungen,  den  so- 
genannten Bergwachsarten ,  Ozokerit ,  Schererit  u.  s.  w., 
Aehnlichkeit  zu  haben  scheint  und  unzweifelhaft  organischen 
Ursprungs  ist.    Vielleicht   ist  sie  nur  ein  kleiner  Rest  von 


*)  Ans  den  Sitzungsberichten  der  mathem.-naturw.  Klasse  der  Wiener 
Acad.  der  Wissenschaften  vom  Januar  1859.  —  Die  grofse  Aehn- 
lichkeit in  der  äufseren  Beschaffenheit ,  die  der  zu  Bofckeveld ,  un- 
gefähr 70  englische  Meilen  Ton  der  Capstadt,  am  13.  October  1838 
unter  dem  furchtbarsten  Donnergetöse  gefallene  schwarze,  erdige 
Meteorit  mit  dem  Stein  von  Kaba  hat,  veranlafste  Professor 
Wo  hier,  auch  diesen  Stein  auf  einen  Gehalt  Ton  Kohle  und 
Bitumen  untersuchen  zu  lassen.  Durch  die  von  Hrn.  Harris  angestellte, 
ausführliche  quantitative  Analyse  hat  es  sich  ergeben,  dafs  in  der 
That  dieser  Stein,  aufser  den  gewöhnlichen  Bestandtheilen ,  1,67 
pC.  amorphe  Kohle  und  ungefähr  V«  P^-  derselben,  durch  Alkohol 
ausziehbaren  bituminösen  Substanz  enthält,  die  sich  in  dem  Kaba- 
stein  gefunden  hat.  (Siehe  das  Nähere  in  den  Sitzungsberichten  der 
Wiener  Acaderaie,  März  1859.) 
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einer  gröfseren  Menge,  die  der  Meteorit  ursprünglich  enthielt 
und  die  im  Moment  des  Feuerphänomens  unter  Abscheidung 
der  Kohle,  die  sich  nun  in  dem  Steine  findet,  zerstört  wurde. 

Die  Stückchen  wurden  zu  Pulver  zerrieben ,  mit  voll- 
kommen reinem  Alkohol  ausgekocht,  dieser  abfiltrirt  und  ver- 
dunstet. Es  blieb  eine  farblose,  weiche,  anscheinend  kry- 
stallinische  Masse  zurück,  die  einen  schwachen,  unbestimmt 
aromatischen  Geruch  hatte.  In  Alkohol  war  sie  wieder  lös- 
lich und  durch  Zumischung  von  Wasser  wurde  diese  Lösung 
milchig  gefällt  In  Aether  zerging  sie  zu  kleinen  Oeltröpf- 
chen,  wie  wenn  sie  in  einen  unlöslichen  flüssigen  und  einen 
löslichen  festen  Bestandtheil  zerlegt  worden  wäre.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  blieb  letzterer  deutlich  krystalUnisch 
zurück.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verflüchtigte  sich  die 
Substanz  in  weifsen,  schwach  aromatisch  riechenden  Dämpfen. 
Wurde  sie  dagegen  in  einer  engen  Rdbre  erhitzt,  so  schmolz 
sie  sehr  leicht  und  zersetzte  sich  dann  bei  stärkerer  Hitze 
unter  Abscheidung  von  schwarsier  KoUe  und  Entwickelung 
eines  fettähnlichen  Geruchs.  In  oaustischem  Natron  blieb  die 
Substanz  unverändert. 

Das  mit  Alkohol  behandelte  Steiopulver  gab  nachher  beim 
Glühen  in  Sauerstoffgas  nur  wenig  Dampf  und  nur  eine  Spur 
von  Sublimat,  dagegen  einen  grofsen  Tropfen  Wasser,  so 
sorgfältig  es  auch  zuvor  getrocknet  worden  war.  Das  zimmt- 
braun  gewordene  Pulver  erwärmte  sich  beim  Uebergiefsen  mit 
Wasser,  denn  es  enthielt  nun  eine  grofse  Menge  durch  Was- 
ser ausziehbarer  schwefelsaurer  Magnesia  und  etwas  Nickel- 
salz, gebildet  durch  den  Schwefel  des  in  dem  Steine  ent- 
haltenen Schwefeleisens. 
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lieber  die  Einwirkung   des  Leuchtgases  auf  ver- 
schiedene Salzsolutionen^  insbesondere  auf  eine 

ammoniakalische  Kupferchlorürlösung ; 

* 

von  Rud.  Boettger. 

(Am  dem  nfichsteas  erscheinenden  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins 
in  Frankfurt  a.  M.  für  1857  bis  1858  mitgetheilt> 


Bei  meinen  fortgeseteten,  bereitft  im  Jahr  1852  begon- 
nenen Versuchen  über  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  (aus 
Steinkohle  oder  aus  Harz  oder  aus  einem  Gemenge  von  Bog- 
keadkohle  und  harzigem  Holz  bereiteten}  Leuchtgases  zu 
verschiedenen  Salzsolutionen  und  Flüssigkeiten  '*'} ,  sah  ich 
mich,  behufs  der  Entfernung  verschiedener,  die  Leuchtkraft 
jenes  Gases  schwächender  Beimischungen ,  veranlafst ,  unter 
anderem  auch  das  von  Leblanc  so  aufserordentlich  ge- 
rühmte Absorbens  für  Kohlenoxydgas ,  nämlich  eine  ammO" 
makaüiche  Kupferchlorürlösung^  in  Anwendung  zu  bringen. 
Leblanc  giebt  an**},  und  Prof.  Vogel jun.  bestätigt ♦♦*}, 
dafs  wenn  man  einen  Strom  Kohlenoxydgas  durch  eine  Auf- 
lösung Yon  Kupferchiorür  in  ChbnooBserstoffsäuref  oder  durch 
eine  Auflösung  von  Kupferchlorör  in  Aetsammoniakßissigkeii 
gehen  lasse,  das  Gas  mü  einer  solchen  GeschumdigheU  ab^ 
sorbirt  werde,  wie  Kohlensäure  durch  causUsches  KaU,  und 
dafs  dadurch  ein  neues  analytisches  Mittel  gefunden  sei,  das 
Kohlenoxydgas  mit  Leichtigkeit  aus  Gasgemengen  abzuscheiden. 


*)  Man   vergleiche  den   Jahresbericht   des    physikalischen   Vereins   in 
Prankfurt  a.  M.  1852  bis  1853. 

**)  Erdmann's   Journal   fflr  practische  Chemie  L,  239  (diese  Annalen 
LXXVI,  278). 

***)  Dinglers  polytechnisches  Journal  CXXXVI»  237. 
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Dieser  Angabe  vermag  ich  nicht  unbedingt  beizupflichten, 
denn  wiewohl  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung, 
meinen  Erfahrungen  zufolge,  das  Vermögen,  Kohlenoxydgas 
zu  absorbiren,  nicht  abgesprochen  werden  kann,  so  geschiebt 
diese  Absorption  doch  mit  einer  solchen  Langsamkeit  und 
Trägheit,  dafs  beim  ruhigen  Stehen  des  Gases  über  genannter 
Flüssigkeit  Stunden  vergehen,  ehe  eine  auflfallönde  Einwirkung 
sich  bemerklich  macht  Ja,  leitet  man  einen  ganz  langsamen 
Strom,  durch  Kalilösung  seiner  Kohlensäure  völlig  beraubten, 
Kohlenoxydgases  (erhalten  durch  Erhitzen  krystallisirter  Oxal- 
säure in  concentrirter  Schwefelsäure}  durch  drei  hinter 
einander  aufgestellte,  mit  besagter  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung gefüllte  Liebig'sche  Kugelröhreu ,  so  sieht 
man,  bei  noch  so  lange  andauerndem  Gasstrome,  in  der 
Kupfersalzlösung  weder  eine  Trübung,  noch  einen  Nieder- 
schlag entstehen,  und  das  der  letzten  Kugelröhre  entströmende 
Gas  bei  Annäherung  einer  brennenden  Kerze  mit  der  ihm 
eigenthümlichen,  schön  blau  gefärbten  Flamme  gerade  so 
ruhig  und  anhaltend  fortbrennen,  als  ob  dasselbe  gar  kein 
Absorptionsmittel  passirt  habe.  Da  nun  überdiefs,  wie  wir 
sogleich  sehen  werden,  eine  ammoniakalische  Kupferchlorür- 
lösung in  einem  noch  weit  höheren  Grade  von  einem  im 
Leuchtgase  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  afficirt,  respective 
zersetzt  wird,  so  dürfte  genannter  Salzsolution,  als  vorzugs- 
weisem Absorptionsmittel  für  Kohlenoxydgas  ^  keineswegs  die 
Bedeutung  beizulegen  sein,  die  ihr  die  Obengenannten  vin- 
diciren. 

Es  erscheint  in  der  That  auffallend,  dafs  Herr  Leb lanc, 
der  sich  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Stas  und  Doyere  des 
ammoniakalischen  Kupferchlorürs  als  Absorbens  für  Kohlen- 
oxydgas in  einem  Beleuchtungsgase  bediente,  Erscheinungen 
und  Reactionen  übersehen  oder  unbeachtet  lassen  konnte, 
die  hierbei  schon  nach  Verlauf  von  wenigen  Minuten  unfehl- 
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bar  in  einem  besonders  auffallenden  Grade  hervorzutreten 
pflegen.  Ueberhaupt  finde  ich  dieser  merkwürdigen  Er- 
scheinungen 9  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Leucht- 
gas auf  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  kund  geben, 
und  wovon  hier  sogleich  ausführlicher  die  Rede  sein  wird, 
in  der  chemischen  Literatur  mit  keiner  Sylbe  Erwähnung 
gethan  *). 

Leitet  man  nämlich  gewöhnliches  Leuchtgas,  ehe  man 
es  in  die  gegenwärtig  fast  allgemein  in  den  Laboratorien 
eingeführten  B  u  n  s  e  n  'sehen  Gaslämpchen  einströmen  läfst, 
durch  eine,  zu  Vs  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  ^} 
gefüllte,  ungefähr  12  bis  16  Gubikzoll  Rauminhalt  fassende 
Zwischenflasche,  der  Art,  dafs  dasselbe  in  diese  durch  eine 
in  dem  durchbohrten  Korke  befestigte,  einige  Linien  unter- 
halb des  Niveauos  der  Flüssigkeit  ausmündende  Glasröhre  ein- 
tritt und  durch  eine  zweite  knieförmig  gebogene,  dicht  unter 
dem  Kork  der  Flasche  sich  endigende,  durch  eine  Caoutchouc- 
röhre  mit  dem  Gaslämpchen  communicirende  Glasröhre  aus- 
tritt, so  sieht  man  schon  nach  Verlauf  von  wenigen  Minuten 
die  oberen  Innenwände  dieser  Zwischenflasche  sich  mit  einem 
fast  zinnoberrothen  Anfluge  überziehen ;  nach  und  nach  erfüllt 
sich  auch  die  blaue  Flüssigkeit  mit  einer  Menge  zmnoherroth 
gefärbter  Flocken,  die  nach  Verlauf  von  wenigen  Stunden  sich 
so  bedeutend  anhäufen,  dafs  sie  nicht  selten  das  ganze  untere 
Viertel  der  Flasche  einnehmen.  Durch  Mitanwendung  einer 
oder  mehrerer  solcher  Wasch-  oder  Zwischenflaschen,  die  man 
mit  den  verschiedenartigsten  Salzsolutionen   füllen  kann,  hat 


*)  Ueber  solche  explosive  Kupfer-  und  Silberverbindungen ,  mit  gas- 
förmigen Zersetzungsproducten  des  Alkohols  dargestellt  >  vgl.  diese 
Annalen  CVlII,  116  f.  D.  R, 

**)  Ein^   wenig    beigemengtes    Kupferchlorid  -  Ammoniak    wirkt    nicht 
störend  ein. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CIX.  Bd.  3.  Heft.  23 


354  Boettger,  über  die  Einwirkung 

man  sonach  eine  einfache  Vorrichtung,  mit  'welcher  sich  ohne 
besonderen  Gasaufwand  die  mannigfaltigsten  Absorptions- 
versuche mit  brennbaren  Gasen  aller  Art  anstellen  lassen, 
indem  hierbei  das  Gaslämpchen  gleichzeitig  nebenbei  zum 
Erhitzen  und  Abdampfen  von  Flüssigkeiten  u.  s.  w.  wie  ge- 
wöhnlich benutzt  werden  kann. 

Da  weder   bei  anhaltendem  Hindurchleiten  von  Kohlen^ 
oxydgas y  wie  oben  erwähnt,  noch  auch  beim  Hindurchleiten 
von  reinem   Wassersioffgas ,    defsgleichen   von   koMenscmrem 
Gas  durch  die  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  eine  sicht- 
bare Veränderung  in  dieser  letzteren  eintritt,  so  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  es  möchte,   da,  wie  wir  nachher  sehen  wer- 
den, allem  Anscheine  nach  jener  rothe  flockige  Körper  eine 
Kupfer^Kohlenwasserstoffverbindung  ist,   vielleicht 
das  in  dem  gewöhnlichen  Leuchtgase  in  nicht  unbedeutender 
Menge  enthaltene  Grubengas  (C2H43  oder  das  Elaylgas  CC4H4) 
die  Veranlassung   zur  Entstehung  jenes   flockigen   zinnober- 
rothen  Körpers  geben.    Directe,  mit  den  genannten   Gasen 
angestellte  Versuche  ergaben  aber  ein  ganz  unzweideutiges 
negatives  Resultat.    Auch  durch  Schütteln  von  im  Leuchtgase 
nicht    selten    suspendirtem    Benzol    C^^s^e}    und    NaphUdm 
(CboHs}  mit  der  ammoniakalischen  Kupfersolution  vermochte 
ich  nicht,  den  rothen  Körper  zum  Vorschein  zu  bringen.    Es 
blieb   daher  nur  noch   übrig,    die  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösung auch  mit  den  übrigen,  im  Leuchtgase  gleichfalls 
nicht  selten  in  wechselnden  Mengen  vorkommenden  höheren 
Kohlenwasserstoffen    in   Wechselwirkung    treten    zu    lassen, 
namentlich  mit  Propylen  (CeHe) ,  Buiylen  (CgHs}  und  Amylett 
(CioHio).    Das  bei  der   trockenen   Destillation  von  gleichen 
Gewichtstheilen  wasserfreiem  essigsaurem  Natron  und  Natron- 
kalk auftretende  Gasgemenge,  worin  bekanntlich  alle  die  letzt- 
genannten Kohlenwasserstoffe  enthalten  sind,  fand  ich  indefs 
ohne  alle  Einwirkung  auf  Kupferchlorür-Ammoniak. 
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Was  für  ein  Kohlenwasserstoff  nun  aber  mit  dem  Kupfer 
verbunden  jenen  merkwürdigen,  mit  den  auffallendsten  Eigen- 
schaften begabten  Körper  repräsentirt,  das  wird  erst  dann 
mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  werden  können,  wenn,  was 
mir  bis  jetzt  noch  nicht  hat  gelingen  wollen,  Verfahrungs- 
weisen  zu  seiner  Entstehung  werden  ausfindig  gemacht  wer- 
den sein,  die,  ihn  von  d^r  zu  einer  quantitativen  Analyse 
erforderlichen  Reinheit  zu  erhalten,  geeignet  sein  werden. 
Versucht  man  nämlich,  ihn  (was  ich  noch  am  zweckmäfsigsten 
gefunden}  auf  einem  Filter  mit  etwas  Aetzammoniakflüssigkeit 
und  hierauf  mit  Alkohol  auszusüfsen,  so  erkennt  man  schon 
an  der  sehr  bald  eintretenden  Veränderung  seiner  Farbe^  die 
namentlich  bei  seinem  Trocknen  von  Zinnoberroth  in  Bräun- 
lichviolett tibergeht,*  seine  grofse  Unbeständigkeit.  So  viel 
geht  aber  schon  jetzt  aus  den  von  mir  angestellten  qualitativ 
analytischen  Versuchen  hervor,  dafs  wir  es  hier  mit  einem 
Körper  voti  ganz  ungewöhnlicher  Zusammensetzung  zu  thun 
haben,  in  welchem  der  Kohlenwasserstoff  als  zusammenge- 
setztes Radical,  ähnlich  dem  Cyan,  mit  dem  Kupfer  in  Func- 
tion tritt. 

Auch  mit  dem  Golde  und  mit  dem  Silber  ist  es  mir  ge- 
lungen, analoge  Verbindungen ,  deren  ich  nachher  in  der 
Kürze  Erwähnung  thun  werde,  hervorzubringen. —  Leitet  man 
anhaltend  einen  Strom  Leuchtgas  durch  eine  Auflösung  von 
Kupferchlorür  in  Chlorwasserstoffsäure,  so  nimmt  man  in  dieser 
Flüssigkeit  keine  Veränderung  wahr;  dagegen  sieht  man  den 
rothen  Körper  bei  gleicher  Behandlung  in  kurzer  Zeit  sich 
bilden  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  canariengelben 
mterschwefligsauren  Kupferoxyduhialtrons  (erhalten  durch  Fäl- 
lung einer  Kupfervitriollösung  mittelst  unterschwefligsauren 
Natrons},  so  wie  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  des 
orangefarbenen  schwefligsauren  Kupferoxyduloxyds  (erhalten 

23* 
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durch  Erhitzen  einer  Kupfervitriollösung  mit  schwefligsaurem 
Natron). 

In  Bezug  auf  die  Eigenschaften  dieses  interessanten  Kör- 
pers erlaube  ich  mir  Folgendes  von  denselben  hier  anzuführen  : 

Im  feuchten  Zustande  erscheint  der  Körper  flockig,  mdU 
krystaOinisch^  fast  zinnoberroth ;  im  trockenen  Zustande  sieht 
er  braun  aus,  mit  einem  Stich  ins  Violette.  Staubtrocken 
zwischen  Fliefspapier  gelegt  und  auf  einem  eisernen  Ambos 
mit  einem  eisernen  Hammer  mäfsig  stark  geschlagen,  zersetzt 
er  sich  unter  Funkensprühen  und  zischendem  Geräusch,  mit 
Hinterlassung  einer  grofsen  Menge  eines  sammetschwarzen, 
ungemein  voluminösen  Pulvers  (bestehend  aus  fein  zerthcilter 
Kohle  und  metallischem  Kupfer).  In  einem  dünnwandigen 
Reagensglase  erhitzt  zersetzt  er  sich ,  }t  nachdem  er  plöi^ 
lieh  oder  langsam  ansteigend  erhitzt  wird,  zwischen  95  und 
120^  R.,  unter  ziemlich  starker  Verpuffung,  mit  gleichzeitiger 
Hinterlassung  eines,  wenigstens  das  Dreifache  seines  ursprüng- 
lichen Volumens  betragenden ,  sammetschwarzen  Pulvers 
(eines  Gemisches  von  Kohle  und  Kupfer).  Im  feuchten  Zu- 
stande wird  er  bei  mittlerer  Temperatur  yon  sehr  verdünnier 
Saksäurey  beim  Schütteln  ohne  Zersetzung,  d.  h.  ohne  Gas- 
entwickelung, zu  einer  grünlichgelb  gefärbten  Flüssigkeit 
gelöst,  die  ohne  sich  zu  verändern  mit  einer  willkürlich 
grofsen  Menge  Wassers  versetzt  werden  kann,  und  aus  wel- 
cher, bei  unvollständiger  Neutralisation  mittelst  caustischem 
Kali,  der  Körper  mit  seiner  ursprünglichen  rothen  Farbe  und 
mit  allen  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften  |ferallt  wird. 
Behandelt  man  ihn  dagegen  im  feuchten  Zustande  bei  mitt- 
lerer Temperatur  mit  Salzsäure  von  1,1  spec.  Ge.w.,  so  löst 
er  sich  unter  kaum  merklicher  und  sehr  bald  nachlassender 
Gasentwickelung  theilweise  darin  auf;  aber  bei  Anwendung 
von  Hitze  erfolgt  eine  vollständige  Zersetzung  desselben, 
unter  sehr  tumultuarischer  Gasentwickelung;    das  dabei  auf- 
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tretende  Gas  ist  entzündlich  und  brennt  bei  Annäherung  einer 
Kerze^  unter  gleichzeitiger  Rufsabsonderung,  mit  einer  intensiv 
gelblichweifs  gefärbten  Flamme.    Die   bei  diesem  Vorgänge 
resultirende ,  ihres  Gasgehaltes    beraubte  Flüssigkeit  besteht 
lediglich  aus  salzsäurehaltigem  Kupferchlorür,    aus  welchem 
Aetzkali  gelbes  Eupferoxydulhydrat  fällt.     Von   Essigsäure, 
verdünnter   Schwefelsäure^    Kali-,    Natron-  und   Ammoniak- 
lösung wird  der  rothe  Körper,   selbst  in  der  Wärme,   nicht 
angegriffen  9   dagegen    von  einer  concentrirten  Lösung  von 
Cycmkalium  schon  bei  mittlerer  Temperatur,  unter  Kohlen- 
wasserstoffgasentwickelung ,  zu  einer  ungefärbten  Flüssigkeit 
aufgelöst,  aus  welcher  beim  Abdampfen  leichtlösfiches  Kalium- 
kupfercyanür  in  Krystallen  gewonnen  werden  kann.    Wirft 
man  etwas  von  dem  staubtrockenen  Körper  in  eine  mit  Chlor- 
gas gefüllte  Flasche,  so  erfolgt  augenblicklich,  unter  Licht- 
entwickelung, eine  schwache  Detonation,  es  bildet  sich  Chlor- 
kupfer, Salzsäure,  und  fein  zertheilte  Kohle  scheidet  sich  ab. 
Wickelt  man  ein  wenig  von   dem  staubtrockenen  Pulver  in 
das  eine  Ende  eines  längen  Streifens  Fliefspapier  locker  ein 
und  senkt  diesen  Streifen  dann  in  eine  Atmosphäre  von  Chlor, 
so  findet  gleichfalls  fast  momentan  eine  gefahrlose  schwache 
Verpuffung  statt,    während   man  in    dem  nicht  selten  ganz 
unverletzt  bleibenden  Papierstreifen   bei    dessen  Aufwickeln 
eine  Menge  überaus  voluminöser  KoUe  antrifft.     Auch  beim 
Einsenken  des  locker  in  Fliefspapier  eingewickelten  Pulvers 
in    eine   Atmosphäre  ^von    Bromdampf   findet    Entzündung, 
respective  Versetzung  desselben ,    unter  gleichzeitiger  Aus* 
Scheidung  von  fein  zertheilter  Kohle,  statt.    Mengt  man  nahezu 
gleiche   Raumtheile    des   staubtrockenen    explosiven  Körpers 
mit  fein  gepulvertem  Jod,  und  zwar  unter  Vermeidung  jed- 
weder Friction,  so   erfolgt  in   wenig  Augenblicken,   unter 
zischendem  Geräusch,   eine  Entzündung  des  Gemisches,  mit 
Hinterlassung  von  fein  zertheilter  Kohle.    Mengt  man  ihn  mit 
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einem  gleichen  Raamtheile  chlorigsauren  Bleioxyds  recht 
Jnnig,  so  reicht  eine  ganz  unbedeutende  Friction  hin,  das 
Gemisch  zum  Explodiren  zu  bringen.  Hatte  der  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsäure  getrocknete  explosive  Körper 
sich  während  dieses  Trocknens  vielleicht  ein  wenig  oxydirt, 
so  zeigt  er  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  mit  gepulvertem  Jod 
gemischt  sich  von  selbst  unter  Zischen  zu  zersetzen;  um 
ihn  aber  hierzu  tauglich  zu  machen,  braucht  man  ihn  nur 
einige  Male  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  zu  digeriren,  dann 
mit  Alkohol  auszusüfsen  und  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoJSgase  zu  trocknen. 

Aus  den  hier  angeführten  Reactionen  ist  man  nun  wohl 
schon  jetzt  berechtigt,  den  in  Rede  stehenden  explosiven 
Körper  für  ein  Kupferkohlenhydrür  zu  halten,  dßs  sich  in 
gewisser  Beziehung  dem  von  Wurtz*)  entdeckten,  bei  der 
Aufeinariderwirkung  von  Kupfervitriollösung  und  unterphos- 
phoriger  Säure  sich  bildenden,  und  auch  dem  von  Pogg.en- 
dorff  **3  auf  eleclrischem  Wege,  bei  der  Zerlegung,  einer 
schwach  gesäuerten  und  hinreichend  verdünnten  Kupfer- 
vitriollösung mittelst  eines  mäfsig  stark  wirkenden  galvani- 
schen Stromes  an  der  Kathode  gewonnenen  Kupferhydrür 
anreihen  lassen  dürfte.  Jedenfalls  werde  ich  mir  angelegen 
sein  lassen,  eine  geeignetere  Bereitungsweise  dieses  interes- 
santen Körpers,  als  die  bisher  von  mir  befolgte  und  hier 
beschriebene,  ausfindig  zu  machen,  damit  derselbe  in  einem 
reineren  und  der  Zersetzung  weniger  unterworfenen  Zustande 
einer  quantitativen  Analyse  unterworfen  werden  könne. 

Was  schliefslich  die  Einwirkung  des  Leuchtgases  auf 
gewisse  Gold-  und  Silbersolutionen  betrijBTt,  so  habe  ich 
hierüber  zur  Zeit  nur  erst  einige  wenige  Versuche  angestellt, 


*)  Man  vergleiche  Pogg.  Ann.  LXIII,  476  (diese  Annalen  LH,  256). 
**)  ^o«Sr-  Ann.  LXXV,  350. 
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die  ich  jedoch,  trotz  ihrer  Unvollständigkeit,  hier  noch  fol- 
gen lassen  will. 

Leitet  man  anhaltend  gewöhnliches  Leuchtgas  durch  eine 
Auflösung  von  salpelersaurem  Säberoxydamnumak  mit  vorwal- 
tendem Ammoniak,  so  bemerkt  man  schon  nach  Verlauf  von 
wenigen  Minuten  die  genannte  Salzsolution  sich  schwach  röthen 
und  nach  und  nach  einen  überaus  feinen,  schwärzlich  grauen, 
flockigen  (nicht  krystalUmschen')  Körper  sich  darin  ausschei- 
den,  dessen  Farbe   allmälig  immer  dunkeler,    zuletzt  ganz 
schwarz  wird.    Im  völlig  getrockneten  Zustande  zeigt  dieser 
Körper  folgende  Eigenschaften  :  Von   reiner  Salpetersäure 
von   i,3    spec.   Gewicht  wird    er   bei   mittlerer  Temperatur 
nicht    merklich   angegriffen   oder    verändert.     Er   explodirt 
sowohl  durch  einen  Schlag  von  Eisen  auf  Eisen,   wie  durch 
Temperaturerhöhung,  und  zwar  mit  u>eü  gröfserer  Heftigkeit^ 
als  die  vorhin  erwähnte  Kupferverbindung.    Zersetzt  man  ihn 
in  ganz  kleinen  Quantitäten    durch  Erhitzen   in   einem  etwas 
langen  Reagensglase,   so  sieht  man  nach  jedesmaliger  Ver- 
puff'ung  ein  überaus  lockeres,  ungemein  voluminöses,  sammet- 
schwarzes  (aus  fein  zertheilter  Kohle  und  Silber  bestehendes) 
Pulver  resultiren,  das  beim  Erhitzen   auf  einem  Platinbleche, 
bei  Zutritt  der  Luft,  unter  Hinterlassung  metallischen  Silbers 
verglimmt.    Wirft  man  ein  kleines  Hesserspitzchen  voll   da- 
von in   eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche,   so  erfolgt  augen- 
blicklich eine  starke,   immerhin  aber  völlig  gefahrlose  Deto- 
nation ,   unter  Ausscheidung  von  Chlorsilber  und  ungemein 
voluminöser  sammetschwarzer  Kohle.    Beim  Vermischen  un- 
gefähr gleicher  Raumtheile  dieses  Stoffes  mit  fein  zerriebe- 
nem Jod   erfolgt,   ohne  dafs  man  die  geringste  Reibung  an- 
zuwenden braucht,  fast  augenblicklich  eine  Detonation,  wobei 
wiederum  eine  grofse  Menge   fein  zertheilter  Kohle   abge- 
schieden wird.    Ein  Gemisch  von  gleichen  Raumtheilen  dieser 
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explosiven  Verbindung   und  cMorigsaurem  Bleioxyd   delonirt 
schon  bei  der  allerleisesten  Friction  mit  furchtbarem  KnaU. 

Beim  Hindurchleiten  von  Leuchtgas  durch  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  von  frisch  gefälltem  Chlorsilber  erhält  man 
die  explodirende  schwarze  Silberverbindung  nicht.  Auch  der 
jüngst  von  Prof.  Vogel*)  beim  Hindurchleiten  von  Leuchtgas 
durch  eine  Auflösung  von  sßlpetersaurem  Silberoxyd  entste- 
hende^ mehr  grauweifs  aussehende  krystalUnische  Niederschlag, 
der  sowohl  beim  Erhitzen,  wie  meinen  Beobachtungen  zufolge 
auch  beim  Eintragen  in  eine  Atmosphäre  von  Chlor  mit 
grofser  Heftigkeit  explodirt^  scheint  verschieden  zu  sein  von 
dem  hier  in  Rede  stehenden  flockigen  schwarz  aussehenden 
Körper. 

Auch  bei  mehrstündigem  Hindurchleiten  von  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  gewaschenem  (d.  h.  ammoniak- 
freiem} Leuchtgas  durch  eine  möglichst  säiirefreie  Gold^ 
cMoridlösung ,  sieht  man  nach  und  nach  einen  bräunlichen 
Niederschlag  sich  bilden,  der  wohl  ausgesüfst  und  getrocknet 
beim  Erhitzen  überaus  heftig  explodirt.  Das  Glas,  in  wel- 
chem die  Zersetzung  der  Goldsalzsolution  durch  das  Leucht- 
gas vor  sich  g^ht,  pflegt  sich  hierbei  im  Inneren  mit  einem 
ganz  dünnen,  fest  haftenden,  überaus  glänzenden  Goldhäut- 
chen  zu  überziehen. 

Nachdem  vorstehende  Zeilen  bereits  fertig  zum  Druck 
niedergeschrieben  waren,  habe  ich  die  Freude  gehabt,  noch 
eine  Kupferverbindung  ausfindig  zu  machen,  die  im  hohen 
Grade  geeignet  zu  sein  scheint,  bei  ihrer  Zersetzung  mittelst 
Leuchtgas  das  explosive  Kupferkohlenhydrür  von  einer  sol- 
chen Reinheit  und  Beständigkeit  zu  liefern,  wie  diefs  zu 
einer  Analyse  nothwendig  ist;  ich  werde  mir  daher  angelegen 
sein  lassen,  über  die  chemische  Constitution  dieses  bis  jetzt 


*)  Siehe  Bayerisches  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1858,  S.  26. 
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ganz  einzig  dastehenden  rathselhaften  Körpers  späterhin  aus* 
führlicher  zu  berichten^  und  führe  hier  vorläufig  nur  so  viel 
an^  dafs  man  beim  Hindurchleiten  von  Leuchtgas  durch  eine 
Kupferoxydvl^  Ammoniaklösung  ^^  den  mehrerwähnten  Körper 
gleich  bei  seinem  Entstehen  in  Gestalt  eines  dunkel-violettroth 
gefärbten  flockigen  Niederschlags  hervorgehen  sieht,  der  nur 
mit  Wasser  ausgesüfst  zu  werden  braucht,  um  ihn  von  hin- 
länglicher Reinheit  zu  erhalten.  Sein  äufseres  Ansehen  ver- 
ändert sich  selbst  während  des  Trocknens  nicht  wesentlich, 
und  erscheint  die  mehrfach  erwähnten  explosiven  Eigenschaften 
noch  in  einem  etwas  stärkeren  Grade  zu  besitzen^  als  das 
aus  Kupferchlorür- Ammoniak  gewonnene  Präparat.  —  Die 
blaue  Flüssigkeit  9  welche  man  bei  anhaltendem  Schütteln  von 
Kupferasche  mit  starker  Aetzammoniakflüssigkeit  erhält,  be- 
steht fast  nur  aus  Kupferoonydulammaniak^  mit  einer  äufserst 
geringen  Beimischung  von  Kupferoxydammoniak;  beim  Hin- 
durchleiten von  Leuchtgas  entfärbt  sie  sich  schon  in  wenig 
Viertelstunden  vollständig,  und  setzt  man  dann  noch  ferner 
das  Hindurchleiten  von  Leuchtgas  fort,  so  gewinnt  man  in 
verhäUnifsmäfsig  .  kurzer  Zeit  sehr  beträchtliche  Quantitäten 
jenes  interessanten  Körpers. 

Dieser  Tage    ist    mir    auch    gelungen,    durch    doppelle 
Wahlverwandtschaft    das  Kupfer    in    der  explosiven  Kupfer- 

r 

kohlenwasserstofTverbindung  durch  Silber  zu  substituiren ; 
man  braucht  nämlich  jene  Kupferverbindung  im  noch  feuchten 
Zustande  nur  mit  einer  Auflösung  von  Höllenstein  bei  mitt- 
lerer Temperatur  zu  überschütten  und  das  Gemisch  einige 
Male  umzurühren;   es  bildet  sich  hierbei  augenblicklich  das 


*)  Erhalten  durch  längeres  Schuttein  von  fein  zerriebener  staubförmi- 
ger Kupferasche  (bekanntlich  einem  Gemisch  von  Knpferoxydul, 
Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer)  mit  starker  Aetzammoniak- 
flüssigkeit in  einer  nicht  ganz  damit  gefüllten,  aber  wohl  ver- 
schlossenen dickwandigen  Glasflasche. 
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schwarze  Silberkoblenhydrtir,  während  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd gelöst  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Prä- 
parat ist  identisch  mit  dem  direct  aus  salpetersaurem  Silber- 
oxydammoniak und  Leuchtgas  gewonnenen. 

Auf  diesem  hier  zuletzt  angedeuteten  Wege  wird  es 
vielleicht  möglich  sein,  noch  manche  andere  Metalle  mit 
jenem  Kohlenwasserstoff,  dessen  chemische  Constitution,  wie 
gesagt,  noch  zu  ermitteln  ist,  in  Verbindung  treten  zu 
lassen. 


Ueber  eine  neue,  aus Dreifach-Bromallyl  und  Am- 
moniak entstehende  Base; 

von  M.  Simpson*'). 


Das  von  Wurtz*'^}  in  neuerer  Zeit  durch  Behandlung 
von  Jodallyl  mit  überschüssigem  Brom  dargestellte  ^Dreifach- 
Bromallyl  CeHsBrs  wird  durch  Ammoniak  leicht  angegriffen 
und  bildet  mit  ihm  eine  neue  ölige  Base,  das  Dibromallylamm. 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  dieser  Base  wird 
1  Vol.  Dreifach-Bromallyl  mit  etwa  6  Volumen  einer  Lösung 
von  Ammoniak  in  schwachem  Alkohol  gemischt,  die  Mischung 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  während  10  bis  12  Stunden 
auf  100^  erhitzt,  wo  sich  Bromammonium  ausscheidet,  dann 
nach  dem  Oeffnen  der  Röhren  die  Flüssigkeit  vom  Brom- 
ammonium abfiltrirt  und  das  Piltrat  mit  viel  Wasser  versetzt, 
wo  sofort  Trübung  und  allmälig  Ausscheidung  eines  schweren 
Oeles  eintritt.    Dieses  Oel  ^die  neue,   noch  mit   etwas  un- 


•)  Au  Phil.  Mag.  [4]  XVI,  257. 
*«)  Diw  Aonalen  CIV ,  247.  D.  R. 
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zersetztem  Dreifach  -  Bromallyl  verunreinigte  Base)  wird  mit 

Wasser  gewaschen ,  in  Salzsäure  gelöst ,  die  filtrirte  Lösung 

bei  100^  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser 

gelöst,   die  von  einer  Spur   öliger  Substanz  durch  Filtration 

getrennte  Flüssigkeit  wieder  zur  Trockne  eingedampft,    der 

Rückstand  mit  Aether,    in  welchem   das  Salz  fast  unlöslich 

ist,   gewaschen  9    und   im   leeren  Raum   über  Schwefelsäure 

getrocknet.      Das    ^o    dargestellte    salzsaure   Salz    hat    die 

Zusammensetzung    Ci2HioNCIBr2 ;   es  ist  sakisaures   Dibrom^ 

C6H4BrJ 
oaylmnm ,   C6H4Br  N,  HCl  *}  : 

H      \ 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

24,69 

24,40        23,80 

Wasserstoff 

3,44 

3,64          3,76 

Stickstoff 

4,80 

4,77         4,98 

Chlor 

12,19 

12,65 

Brom 

54,88, 

52,80 

100,00. 

Seine  Bildung  erklärt  Simpson  nach  den  Gleichungen 

CjHsBrs  +  NHa  =  CeH^Br»  +  NHiBr 

und  : 

CeH^Br, 
2  CfiHiBra  +  3  NH3  =  CgHiBr  N  +  2  NHiBr. 

H 


*)  In  einer,  wobl  vor   dem  Abscblufs   dieser  Untersuchung  veröffent- 
lichten  Notiz   (Compt.    rend.   XLVI ,    785)     betrachtete    Simpson 

dieses   Salz  Ci2HioIVClBr2  als  Chlorwe  de   bromopropyl-  ammonium 

C  H  Rr) 

Q^u^g  llVCi,    d.   i.    als   Chlorammonium    H4NCI,    in  welchem   die 

4  At.  H  durch  2  At.  des   zweiatomigen  Radicals  CeHsBr   vertreten 
seien;  er  sprach  damals  die  Ansicht  aus,  die  durch  Kali  oder  Am- 

moniak  daraus  abscheidbare  Base  möge  wohl  r^^u^g^j  NO,  HO  sein. 
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Das  salzsaure  Dibromallylamin  ist  ein  neutrales,  schwach 
gelblich  gefärbtes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches, 
in  Äether  nur  wenig  lösliches  Salz.  Es  hat  einen  eigen- 
thümlichen,  süfsen  und  aromatischen  Geschmack.  Bei  länge- 
rem Erhitzen  auf  100^  C.  färbt  es  sich,  wohl  in  Folge  be- 
ginnender Zersetzung,  dunkel;  doch  wird  es  erst  bei  weit 
höherer  Temperatur  vollständig  zersetzt.  Bei  160^  sublimirt 
es  theilweise.  Bei  Zusatz  von  salpetersajirem  Silber  zu  der 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  wird  der  Chlorgehalt  des 
letzteren  vollständig  ausgefällt,  aber  der  Bromgehalt  bleibt  in 
Lösung. 

Bei  der  Mischung  kalter  concentrirter  Lösungen  dieses 
Salzes  und  von  Platinchlorid  scheidet  sich  bald  ein  orange- 
gelber Niederschlag  ab,  welcher  in  wasserfreiem  Alkohol  fast 
unlöslich  ist  und  durch  Waschen  mit  demselben  vom 
überschüssigen  Platinchlorid  befreit  werden  kann.  Das 
bei  100^  getrocknete  Doppelsalz  ergab  die  Zusammensetzung 
CC6H4Br)2HN ,  HCl  -f  PtCl»  (gefunden  15,73  pC.  KohlenslofiF, 
2,34  WasserstoiT,  21,05  bis  21,35  Platin ;  berechnet  15,61  pC. 
KohlenstoiT,  2,17  Wasserstoff,  21,40  Platin). 

Bei  Zusatz  von  verdünnter  Kalilauge  oder  von  Ammoniak 
zu  einer  Lösung  des  salzsauren  Dibromallylamins  wird  die 
Base  des  letzteren  in  Form  eines  schweren  Oels  abgeschie- 
den. Das  mit  Wasser  gewaschene  und  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Dibronuillylatnin  ergab  die 
Zusammensetzung  (C6H4Br}2HN  (gefunden  wurden  in  dem 
wiederholt  dargestellten  Präparat  28,93  bis  29,22  pC.  Kohlen- 
stoff und  3,34  bis  3,86  Wasserstoff ;  es  berechnen  sich  28,24 
pC.  Kohlenstoff  und  3,53  Wasserstoff).  Das  Dibromallylamin 
läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  Es  löst  sich 
nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  und  in 
Schwefel-,  Salz-,  Salpeter-  und  Essigsäure.  Es  schmeckt 
ähnlich   wie   das  salzsaure  Salz.     Hit  Salzsäure  zusammen- 
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gebracht  giebt  es  Nebel;  gegen  Lackmuspapier  reagirt  es 
wie  ein  Alkali.  Es  ist  indessen  nur  eine  schwache  Base^ 
unfähig,  Kupfer-  oder  Silbersalze  zu  zersetzen.  Es  scheint 
keine  grofse  Neigung  zu  haben,  krystallisirbare  Salze  zu  bil- 
den. Das  schwefelsaure  Salz  läfst  sich  leicht  erhalten  durch 
Lösen  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Beseitigen 
des  Ueberschusses  der  Säure  mittelst  kohlensauren  Baryts; 
bei  dem  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  wird  eine  gummir 
artige,  nicht  zum  Krystallisiren  geneigte  Masse  erhalten. 
Alkoholische  Lösungen  von  Dibromallylamin  und  Quecksilber- 
chlorid geben  bei  der  Mischung  einen  reichlichen  weifsen 
Niederschlag. 

Zur  Bestätigung  der  der  neuen  Base  beigelegten  Formel 
war  es  von  Wichtigkeit,  nachzuweisen,  dafs  in  ihr  noch  1  Aeq. 
durch  organische  Radicale  ersetzbaren  Wasserstoffs  enthalten 
ist.  Es  wurde  in  dieser  Richtung  folgender  Versuch  an- 
gestellt :  2  Grm.  der  Base  wurden  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Jodäthyl  gemischt  in  eine  Glasröhre  eingeschmol- 
zen. Die  Base  löste  sich  vollständig  auf.  Als  die  Glasröhre 
in  einem  Wasserbad  erhitzt  wurde,  schied  sich  ein  dickes, 
zum  Boden  sinkendes  Oel  aus,  in  welchem  einige  Krystalle 
wahrnehmbar  waren.  Nach  20 stündigem  Erhitzen  wurde  die 
Glasröhre  geöffnet,  und  das  überschüssige  Jodäthyl  möglichst 
vollständig  im  Wasserbade  abdestillirt.  Der  Rückstand,  das 
jodwasserstoffsaure  Salz  der  äthylirten  Base,  wurde  in  warmem 
Wasser  gelöst,  in  welchem  es  nur  spärlich  löslich  ist,  und  die 
Lösung  mit  Kali  versetzt.  Die  in  Form  eines  schweren  Oels 
ausgeschiedene  Base  ,  das  AethyldibromaUylamm ,  ergab ,  mit 
Wasser  gewaschen  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 

C6H4Bri 
getrocknet,    die   Zusammensetzung   CieHisNBrs  =  CeH4Br|N 

C4H6  ) 

(gefunden  wurden  34,21  pC.  Kohlenstoff  und   4,87  Wasser- 
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Stoff;  es  berechnen  sich  33,92  pC.  Kohlenstoff  und  4^59 Wasser- 
stoff). Diese  Base  schmeckt  äufserst  bitter  und  stechend; 
ihr  Geruch  erinnert  etwas  an  den  von  Muskatnüssen.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren.  Gegen  Lackmus- 
papier reagirt  sie  alkalisch;  sie  ist  eine  stärkere  Base  als  das 
Dibromallylamin ,  und  vermag  Kupferoxyd  aus  Kupfersalzen 
zu  fällen. 

Ein  Versuch,  wie  diese  Base  sich  bei  nochmaliger  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  verhält,  wurde  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  ausgeführt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  Dibromallylamin  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  die  mit  dem  Dreifach -Bromallyl 
isomere  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens,  CqH^Bt, 
Bra*),  gebildet  werde,  wurde  der  letztere  Körper  ganz  in 
derselben  Weise,  wie  im  Anfang  dieses  Aufsatzes  angegeben, 
mit  weingeistigem  Ammoniak  erhitzt.  Es  schied  sich  auch 
hier  Bromammonium  aus,  jedoch,  obgleich  das  Erhitzen  län- 
ger fortgesetzt  wurde,  nicht  in  so  grofser  Menge,  als  bei 
Anwendung  des  Dreifach -Bromallyls.  Als  nach  dem  Oeff- 
nen  der  Glasröhre  die  darin  enthaltene  alkoholische  Flüssig- 
keit mit  Wasser  versetzt  wurde,  schied  sich  ein  schweres 
Oel  aus,  dem  Volum  nach  nahezu  eben  so  viel  betragend 
wie  die  ursprünglich  angewendete  Bromverbindung.  Dieses 
Oel  war  in  Salzsäure  vollständig  unlöslich;  es  hatte  einen 
viel  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  Bromverbindung  des  ge- 
bromten Propylens,  sofern  es  gröfstentheils  zwischen  107 
und  120^  überging;  seine  Zusammensetzung  entsprach  nahezu 

der  empirischen  Formel  CiaHaBra  =  j^  H*Br*  ' 


•)  Diese  Anoalen  CIV ,  245.  D.  R. 
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berechnet 

gefundei 

Kohlenstoff 

14,96 

14,04 

Wasserstoff 

1,87 

1.74 

Brom 

83,17 

83,94 

100,00. 


lieber  zweifach  -  benzo6saures  Cumol; 
nach  J.  Tüttscheff^y 


Für  das  Chlorbenzol  CuHeCIa  hatte  H.  L.  Buff '^*)  ver- 
muthet,  es  möge  die  Chlorverbindung  eines  zweiatomigen 
Radicales  Ci^He  sein,  und  er  hatte  versucht,  dieses  Radical 
in  andere  Verbindungen  überzuführen.  In  genügenderer 
Weise  war  diefs  Limpricht  und  C.  Wicke***)  gelun- 
gen, welche  durch  die  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf 
die  Lösungen  von  Natrium  in   Alkoholen  Hethylbenzoläther 

C«  H    ) 
r^H  S  !^  ""^  ^^^  entsprechende  Aethyl-  und  Amylverbin- 

dung,  durch  die  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  essigsaures 
Silber  un'd  andere  Silbersalze   den    essigsauren  Benzoläther 

Ci  H      } 
rc  H  0  "1  1^^  ^^^  andere  zusammengesetzte  Benzoläther  dar- 
stellten.   Auch  A.  Engelhardt  f)    hatte    das  Chlorbenzol 
in  obiger  Weise  betrachtet,  und  durch  Einwirkung  desselben 
auf  benzoesaures  und  auf  essigsaures  Silber  den  benzoesau- 


•)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVII,   125. 
**)  Diese  Anoalen  C,  238. 
***)  Daselbst,  CI,  291  and  CII,  356. 
t)  Petersb.  Acad.  BulL  XVI,  49. 
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ren  Benzoläther  rrL  ii  n  •^  JO4  und  den   essigsauren  Benzol- 
äther dargestellt. 

Tütlscheff  hat  nun  ähnliche  Verbindungen  aus  dem 
mit  dem  Chlorbenzol  homologen  Chlorcumol  (früher  s.  g. 
Chlorocuminol)  C2oHi2C]2  abzuleiten  gesucht,  und  namentlich 
das  Product  der  Einwirkung  desselben  auf  benzoesaures 
Silber  genauer  untersucht.  Das  Chlorcumol  stellte  er  nach 
Cahours'  Verfahren*)  durch  Behandlung  von  Cuminol  mit 
Phosphorsuperchlorid  dar;  dasselbe  siedete,  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung  wie  das  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff  und  die 
Bildung  eines  kohligen  Rückstands  zeigten ,  bei  255®.  Als 
7  6rm.  desselben  allmälig  zu  16  Grm.  benzoesauren  Silbers 
gemischt  wurden ,  ging  die  Einwirkung^  ohne  dafs  erwärmt 
zu  werden  brauchte,  vor  sich.  Die  resultirende  Masse  wurde 
mit  Äether  behandelt ;  die  ätherische  Lösung  hinterliefs  bei 
dem  Verdunsten  ein  braungelbes  Oel,  welches  allmälig  in 
eine  harte  krystallinische  Masse  überging.  Durch  Auspressen 
der  letzteren  zwischen  Fliefspapier,  Behandeln  des  Prefsrück- 
standes  mit  schwachem  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und  dann  aus  ko- 
chendem wasserfreiem  Alkohol  wurden  Krystalle  erhalten, 
welche  die  Zusammensetzung  des  zweifach^ benzoesauren  Cu- 

C   H       ) 
molätherSj  C48H22O8  =  ro^u  n  ^  (O4  ergaben  : 


I 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff     77,01 

77,02 

"^,86^ 

76,95 

Wasserstoff      5,88 

6,02 

5,75 

6,02 

Sauerstoff       17,11 

— 

— 

100,00. 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  entsprechend  der 
Gleichung  : 


*)  Diese  Aonalen  LXX,  44. 


I 
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2  Ci4H5Ag04  +  CaoHi^CU  =  (cIÄb JO4  ^  ^  ^^^*' 

Der  zweifach  -  benzoesaure  Cumoläther  krystallisirt  in 
farblosen  glänzenden  nadeiförmigen  Krystallen,  schmilzt  bei 
88^  C.  und  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen. 
Bei  dem  Abkühlen  der  geschmolzenen  Masse  erstarrt  er  kry- 
stallinisch.  Er  ist  löslich  in  Alkohol ;  aus  einer  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  wird  er  durch  Wasser  ausgeschieden. 
In  Aether,  Aceton  und  Chloroform  löst  er  sich  leicht.  Ge- 
wöhnliche Salpetersäure  wirkt  auf  ihn^  selbst  bei  deih  Kochen, 
nicht  ein.  Schwefelsäure  giebt  damit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  dunkelrothe,  bei  dem  Sieden  sich  schwärzende 
Lösung.  Ammoniak  und  concentrirte  Barytlösung  wirken  auf 
ihn  nicht  ein.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  giebt  er 
Cuminol  und  benzoesaures  Kali. 

Auf  frisch  niedergeschlagenes  Silberoxyd  wirkt  das  Chlor- 
cumol  ähnlich  wie  das  Chlorbenzol  ein,  indem  sich  das  ent- 
sprechende Aldehyd  ausscheidet.  —  Bei  der  Einwirkung  des 
Chlorcumols  auf  Natriumalkoholat  und  auf  essigsaures  Silber 
entstehen  Verbindungen,  welche  dem  zweifach -benzbesauren 
Cumoläther  entsprechen. 


Untersuchungen  über  die  Salicylsäure ; 
von  A.  S.  Couper  *^^. 


Die  hier   mitzutheilenden  Untersuchungen   betreffen   die 
Einwirkung   des  Phosphorsuperchlorids   auf  das    salicylsäure 


♦)  Compl.  rend.  XLVI,  1107. 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OIX.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Methyl.  Ich  habe  dieselben  unternommen  ^  um  zur  Ent- 
scheidung einer  noch  in  verschiedenem  Sinne  beantworteten 
Frage,  der  über  die  Constitution  und  die  Basicität  der  Salicyl- 
sänre,  beizutragen. 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Gaultheriaöl  und  Phos- 
phorsuperchlorid findet  eine  heftige  Einwirkung  statt.  Zur 
Regelung  derselben  mufs  man  jenes  Oel  in  kleinen  Portionen 
zu  dem  Phosphorsuperchlorid  setzen,  im  Verhältnirs  von 
1  Aeq.  des  ersteren  zu  2  Aeq.  des  letzteren.  Chlorwasser- 
stoff und  Chlormethyl  entwickeln  sich  während  der  ganzen 
Dauer  der  Operation. 

Das  resultirende  Product  wird  der  fractionirten  Destilla- 
tion unterworfen.  Nur  eine  Spur  von  Phosphoroxychlorid 
geht  im  Anfang  über,  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von 
überschüssigem  Phosphorsuperchlorid  destillirt  alsdann,  und 
wenn  die  Temperatur  auf  160^  gestiegen  ist,  findet  sich  als 
Rückstand  in  dem  Destillationsgefäfs  eine  schwarze  Flüssig- 
keit. Fährt  man  mit  der  Destillation  fort,  so  steigt  der 
Siedepunkt  rasch  auf  285^.  Der  gröfste  Theil  des  bis  dahin 
Rückständigen  geht  nun  zwischen  285  und  295^  in  Form 
einer  farblosen  oder  schwach  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  über, 
welche  man  gesondert  aufsammelt.  Im  Destillationsgefäfs 
bleibt  eine  schwarze,  bei  dem  Erkalten  festwerdende  Masse. 

Die  gegen  290^  übergegangene  Flüssigkeit  ergab  bei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  C14H4CI8PO6  : 


gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

30,86    29,40 

29,90 

30,65 

Wasserstoff 

1,38      1,59 

1,51 

1,46 

Cblor 

41,01     41,05 

— 

38,86 

Phosphor 

12,20      — 

— 

11,50. 

Es  bildet  sich   diese  Substanz   entsprechend  der  Glei- 
chung : 


» 
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CieHsOe  +  PCI5  =  HCl  +  CaHsCl  +   dAClaPOß 

Gaaltheriaöl  Salicyl- 

Trichlorophospbat, 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  das  SaUcyl-TrichlorophoS'' 
phat  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Salicylsäure  entsteht  : 

Ci^HeOe  +  PCI5  =  2  HCl  +  dACIsPOe. 

Zwischen  diesen  beiden  festen  Körpern  findet  eine 
weniger  heftige  Einwirkung  statt ,  als  zwischen  dem  Gaul- 
iheriaöl  und  dem  Phosphorsuperchlorid.  Es  entwickelt  sich 
Chlorwasserstoff,  und  nach  beendeter  Einwirkung  ist  der 
Rückstand  derselbe,  wie  der  aus  Gaultheriaöl  entstehende. 
Die  in  beiden  Fällen  entstehenden  Producte  destilliren  in 
derselben  Weise  und  bei  derselben  Temperatur,  und  die  so 
erhaltenen  Flüssigkeiten  haben  dieselbe  Zusammensetzung 
und  dieselben  Eigenschaften. 

Das  nach  dem  einen  oder  dem  andern  dieser  beiden 
Verfahren  dargestellte  Salicyl-Trichlorophosphat  zersetzt  sich 
mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  bald,  und  bei  dem  Erhitzen 
mit  Wasser  augenblicklich.  Es  entstehen  dabei  Chlorwasser- 
stoff, Phosphorsäure  und  Salicylsäure  : 

C14H4CI8PO6  +  8  HO  =  PHsOs  +  3  HCl  +  Ci^HeOg. 

Ich  habe  durch  die  Analyse  festgestellt,  dafs  hierbei 
wirklich  Salicylsäure,  und  nicht  Monochlorbenzoesäure,  entsteht. 

Wird  das  Salicyl-Trichlorophosphat  rasch  destillirt,  so 
zersetzt  es  sichtheilweise  unter  Entwickelung  reichlicher  Dämpfe 
Yon  Chlorwasserstoff,  lieber  300^  geht  eine  Flüssigkeit  über, 
welche  bei  mehrtägigem  Aufbewahren  in  einer  geschlossenen 
Röhre  grofse  Krystalle  einer  Verbindung  absetzt,  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  C14H4CIPO8  ausgedrückt  ist : 

J    gefunden berechnet 

Kohlenstoff    "  40,2  /^  39,16^  38,44 

Wasserstoff        2,3  1,96  1,83 

Chlor  17,07        —  16,25. 
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Für  diese  Formel  spricht  aufser  der  Analyse  auch  die 
Bildangsweise  dieser  Krystalle  und  namentlich  die  weiter  unten 
angegebene  Zersetzung  derselben  durch  Wasser.  Da  diese 
Substanz,  welche  ich  als  Salicyl-Monochlorophosphat  bezeichne, 
sich  an  der  Luft  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der- 
selben zersetzt  und  aufserdem  sich  aus  einer  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  siedenden  Flüssigkeit  bildet,  so  habe  ich  mich 
nicht  weiter  darum  bemüht,  sie  reiner  zu  erhalten,  sondern 
mich  mit  den  vorstehenden   analytischen  Resultaten  begnügt. 

Die  langsame  Zersetzung,  welche  die  so  eben  beschrie- 
benen chlor-  und  phosphorhaltigen  Substanzen  durch  die  Ein- 
wirkung von  Feuchtigkeit  erleiden ,  bestätigt  die  von  mir 
ihnen  beigelegten  Formehi.  An  der  Luft  ziehen  diese  Sub- 
stanzen allmälig  Wasser  dampf  an;  das  Chlor,  welches  sie 
enthalten,  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  und  wird  durch 
Sauerstoff  ersetzt.  Es  bildet  sich  so  eine  neue  Säure,  die 
ich  Phosphosalicylsäure  nenne  und  welche  die  Zusammen- 
setzung C14H7PO18  hat.  Die  Analyse  dieses  Products,  welches 
fest  ist ,  ergab ,  verglichen  mit  den  von  der  Formel  gefor- 
derten Zahlen  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff       38,05  38,53 

Wasserstoff        3,39  3,21 

Phosphor  14,48  14,22. 

Die  Phosphosalicylsäure  bildet  sich  entsprechend  den 
Gleichungen  : 

CiAClsPOe  +  6  HO  =  3  HCl  +  C14H7PO12 ; 
C14H4CIPO8  4-  4  HO  =  HCl  +  CuHtPOi«. 
Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.    Man   kann  sie  als  eine 
gepaarte  Verbindung    von   Phosphorsäure    und    Salicylsäure 
betrachten  : 

PH3O8  +  CiJIßOs  =  C14H7PO18  +  2  HO. 
Die   hier   kurz    mitgetheilten  Resultate   meiner    Unter- 
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suchungen  stimmen  nicht  in  allen  Punkten  mit  denjenigen 
überein 9  welche  bezüglich  desselben  Gegenstands  von  6er^ 
hardt*),  Chiozza**)  und  Drion  ♦**)  veröffentlicht  wur- 
den. Es  scheint  nach  ihnen  namentlich  die  Existenz  des 
Salicylchlorürs  von  Gerhardt  etwas  zweifelhaft  zu  sein, 
eines  Productes,  welches  niemals  analysirt  wurde.  Ich  mufs 
noch  bemerken  ^  dafs  die  Bildung  dieses  Products  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicylsäure  oder 
Gaultheriaöl  von  der  von  Phosphoroxychlorid  begleitet  sein 
müfste;  bei  diesen  Einwirkungen  bilden  sich  aber  nur  Spuren 
von  Phosphoroxychlorid  9  wie  übrigens  die  genannten  Che- 
miker auch  angaben.  Neue  Untersuchungen  müssen  darüber 
entscheiden,  ob  die  hier  hervorgehobenen  Verschiedenheiten 
in  den  Resultaten  auf  irgend  einem  zufälligen  Umstand  oder 
darauf  beruhen ,  dafs  die  verschiedenen  Beobachter  unter 
angleichen  Bedingungen  arbeiteten. 


*)  Diese  Annalen  LXXXIX,  360. 

*•)  Daselbst  LXXXIII,  317. 

***)  Daselbst  XCII,  313.  Drion  (Compt.  rend.  XLVI,  1238)  bemerkt 
hinsichtlich  der  von  Co u per  erhobenen  Zweifel  an  der  Existenz 
des  Salicylchlorürs,  dafs,  wenn  auch  diese  Verbindung  wegen  man- 
gelnder Flüchtigkeit  nicht  im  reinen  Zustande  isolirt  werden  konnte, 
die  Bildung  derselben  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Gaultheriaöl  doch  dadurch  mit  Bestimmtheit  dargethän  sei,  dafs 
sich  durch  Destillation  des  Einwirkungsproducts  mit  Alkoholen 
wieder  Aetherarten  der  SalicylsSure  im  reinen  Zustand  erhalten 
lassen.  Bezüglich  des  Chlorbeqzoylchlorürs,  welches  nach  Drion 
eins  der  Zersetzungsproducte  des  Salicylchlorürs  durch  Wärme  ist, 
bemerkt  Drion  jetzt  noch,  dafs  die  Identität  dieser  Verbindung 
nicht  nur  durch  die  Umwandlung  derselben  zu  ChlorbenzoesSure 
mittelst  Wasser,  sondern  auch  durch  die  Umwandlung  zu  Chlor- 
benzamid  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  dargethan  worden  war. 

D.  R, 
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lieber  das  Phosphormolybdän. 


Das  PbosphormolybdSn  ist  so  gut  wie  nicht  bekannt. 
Ich  habe  Hrn.  Rautenberg  veranlafst,  zu  versuchen,  das- 
selbe nach  dem  nämlichen  Verfahren  darzustellen,  das  ich 
bei  der  Bereitung  des  krystallisirten  Phosphorwolframs  an- 
gewandt habe.  Es  wurde  ein  Gemenge  von  10  Grm.  gelber, 
phosphorsäurehaltiger  Molybdänsäure  und  20  Grm.  geschmol- 
zener kalkhaltiger  Phosphorsäure  in  einem  Kohlentiegel  eine 
Stunde  lang  einem  sehr  heftigen  Coaksfeuer  ausgesetzt.  Das 
Product  war  eine  blasige  graue  metallische  Masse,  deren 
Höhlungen  mit  kleinen  metallglänzenden  Krystallen  ausge- 
kleidet waren,  die  sich  als  Phosphormolybdän  erwiesen. 
Die  ganze  Masse  bestand  daraus,  aber  innig  gemengt  mit 
phosphorsaurem  Kalk.  Durch  abwechselndes  Behandeln  der- 
selben mit  Salzsäure  und  Natronlauge  wurde  es  rein  erhalten. 

Das  so  dargestellte  Phosphormolybdän  ist  ein  graues, 
krystallinisches  Pulver  von  6,167  spec.  Gewicht.  Es  ist 
offenbar  höchst  schwer  schmelzbar.  Beim  Glühen  an  der  Luft 
oxydirt  es*sich  allmälig,  ohne  zu  verbrennen.  Von  concen- 
trirter  heifser  Salpetersäure  wird  es  allmälig  zu  Phosphor- 
säure und  Molybdänsäure  aufgelöst  Auf  schmelzendem  Sal- 
peter oxydirt  es  sich  unter  Feuererscheinung.  In  Chlorgas 
gelinde  erwärmt  bildet  es  ohne  Feuer  Molybdän-  und  Phos- 
phorchlorid. Es  ist  ein  Leiter  der  Electricität.  Unter  Salz- 
säure mit  Zink  in  Berührung  entwickelt  es  Wassersto%as. 
Wird  ein  Kupfersalz  zugefügt,  so  reducirt  es  auf  seiner 
Oberfläche  Kupfer. 

Nach  zwei  übereinstimmenden  Analysen  besteht  das 
Phosphormolybdän  aus  Mo^P.  Es  wurde  dazu  durch  Schmel- 
zen mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Natron  oxydirt,  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Schwefelammonium  versetzt  und  erwärmt,  and 
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das  Schwefelmolybdän  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausge- 
fällt. Nachdem  aller  Schwefelwasserstoff  abgedunstet  war, 
wurde  es  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Piltrum 
abfiltrirt,  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Um  den 
beigemengten  Schwefel  zu  entfernen  und  das  Sulfid ,  in  Bi- 
solfiiret  zu  verwandeln ,  wurde  eine  abgewogene  Menge  da- 
von in  Wasserstoffgas  erhitzt,  bis  sich  kein  Schwefel  mehr 
verflüchtigte.  Aus  der  vom  Schwefelmolybdän  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wurde  die  Phosphorsäure  auf  gewöhnliche  Weise 
durch  ammoniakalisches  Hagnesiasalz  gefallt.  Gefunden  wurden : 

Mo^ 
Molybdän      74,1         73,7  74,8 

Phosphor       24,9  —  25,2. 

W. 


Ueber  das  Stickstoffselen. 


Versuche,  die  ich  von  Hrn.  Espenschied  habe  vor- 
nehmen lassen,  eine  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Selen 
hervorzubringen,  haben  gezeigt,  dafs  eine  solche  wirklich 
existirt,  und  dafs  sie  viel  leichter  darzustellen  ist,  als  die 
entsprechende  Schwefelverbindung.  Sie  entsteht,  wenn  man 
das  Selenchlorid,  Se€l^  unter  starker  Abkühlung  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas  sättigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
die  Einwirkung  so  heftig,  dafs  man  nichts  al§  freies  Selen, 
Salmiak,  Wasserstoff-  und  Stickgas  erhält.  Die  unter  Abkühlung 
gebildete  hellbraune  Substanz  ist  ein  Gemenge  von  Stickstoff- 
selen und  Salmiak,  die  man  durch  Wasser  leicht  von  ein- 
ander trennen  kann. 

Das  Stickstoffselen  bildet  ein  hellrothes,  amorphes  Pulver, 
ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  beim  gelinden  Erhitzen 
oder  durch  Druck  oder  einen  Schlag  mit  grofser  Gewalt  und 
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Starkem  Knall    zu   explodiren,    unter  Bildung    eines   rothen 
Rauchs  von  Selen. 

Ob  es  Wasserstoff  enthält,  oder  nicht,  wird  aus  der 
näheren  Untersuchung  hervorgehen,  mit  der  Hr.  Espen- 
schied  gegenwärtig  beschäftigt  ist. 


lieber  die  Aequivalentgewichle  der  einfachen  Körper; 

von  J.  Dumas  "^y 

Dumas  erörtert,  dafs  die  Glieder  verschiedener  Familien 
von  Elementen  in  mehreren  Fällen  gleiche  Differenzen  der 
Aequivalentgewichte  zeigen**),  und  dafs  dasselbe  bei  der 
Vergleichung  zusammengesetzter  Radicale  sich  zeigt ;  er  ver- 
gleicht namentlich  : 


Fl  =  19         Cl    =  35,5    Br    =  80         J    =  127 
N  =  14         P      =  31       As    =  75         Sb  =  122 


Diff.=5 


Mg=  12;25  Ca  =20   Sr  =  43,75  Ba  =  68,5  Pb=:  103,5^.-  . 
0=8    S   =  16   Se  =  39,75  Te  =  64,5  Os«  99,5*^*""** 

NH4  =  18  NC2He=  32  NC4H8=  46  NC6Hio=  60  „ir-q 

C2B8=  15   C4H6=  29   C6H7=  43   CgHe  =  57  "'^"^ 

Er  geht  darüber,  in  wiefern  die  s.  g.  chemischen  Ele- 
mente als  wirklich  einfache  oder  nur  als  unzerlegbare  Sub- 
stanzen zu  betrachten  seien,  in  ausführliche  Betrachtungen 
^in ,  welche  er  dahin  resumirt  :  Die  Zerlegung  der  in  den 
drei  Naturreichen  vorkommenden  Körper  führt  zur  Kenntnifs 
gewisser  Radicale,  die  sich  in  natürliche  Familien  ordnen 
lassen ;  diese  Familien ,  sowohl  die  der  organischen  (zerleg- 
baren} als  die  der  unorganischen  (unzerlegbaren)  Radicale, 
zeigen  unbestreitbar  Analogieen;  letztere  Radicale  sind,  wenn 
überhaupt  zerlegbar,  es  nicht  für  die  jetzt  zu  Gebote  ste- 
henden Hülfsmittel,  aber  nach  den  Analogieen  derselben  mit 
den  zerlegbaren  Radicalen  ist  es  noch  eine  offene  Frage,  ob 
nicht  auch  sie  zerlegbar  sind. 


*)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  XL VII,   1026. 
••)  Vgl.  diese  Annalen  CVIII,  326. 
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lieber  das  specifische  Gewicht  und  die  Ausdehnung 

einiger  condensirten  Gase; 

von  E.  Andr&eff. 


Bei  Untersuchungen  über  Aequivalentvolumina  chemischer 
Verbindungen  bietet  sich  die  Nothwendigkeit  dar,  die  speci- 
üschen  Gewichte  für  Temperaturen  zu  bestimmen,  bei  wel- 
chen die  Dampfspannungen  der  zu  untersuchenden  Körper 
gleich  sind. 

Da  eine  directe  Ausführung  dieser  Bestimmung  oft  un- 

» 

möglich  ist,  so  sieht  man  sich  genöthigt,  das  Gesetz  der  Aus- 
dehnung zu  ernfiitteln,  um  mit  Hülfe  desselben  das  bei  irgend 
welcher  Temperatur  gefundene  specifische  Gewicht  auf  die 
nölhige  Temperatur  zurückführen  zu  können. 

Solche  Untersuchungen,  deren  eine  grofse  Anzahl  mit 
grofser  Genauigkeit  von  Kopp,  Pierre  u.  A.  ausgeführt 
sind,  haben  zu  so  wichtigen  Resultaten  geführt,  dafs  es  mir 
icht  uninteressant  schien,  einige  Bestimmungen  mit  conden- 
sirten einfacher  zusammengesetzten  Gasen  vorzunehmen,  und 
namentlich  zu  untersuchen,  ob  Körper ,  welche  einen  sehr 
niedrigen  Siedepunkt  haben ,  eine  so  grofse  Ausdehnung  im 
flüssigen  Zustande  besitzen,  wie  es  Thilorier  für  die  flüs- 
sige Kohlensäure   angegeben  hat,    und    ob  das   condensirte 

AunaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  CX.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Andriefff  spec.  Gewicht 

Ammoniakgas  bei  seiner  Auflösung  im  Wasser  wirklich 
keine  Zusammenziehung  erleidet,  wie  man  es  wiederholt  an- 
genommen hat. 

Aus  diesen  Gründen  habe  ich  schon  im  Anfange  des 
Jahres  1857  eine  Reihe  von  Messungen  ausgeführt,  deren 
Resultate  ich  erst  jetzt  zu  publiciren  im  Stande  bin.  Ich 
ergreife  hier  die  Gelegenheit,  meinen  warmen  Dank  Herrn 
Professor  Bunsen  auszusprechen,  in  dessen  Laboratorium  ich 
arbeitete  und  welcher  mir  stets  mit  hülfreicher  Hand  beistand. 

Zuerst  will  ich  einige  Worte  über  die  von  mir  befolgte 
Methode  sagen,  indem  sie  von  der  Tür  solche  Untersuchungen 
allgemein  angenommenen  ziemlich  abweicht. 

Die  Ausdehnung  solcher  Flüssigkeiten,  welche  keinen 
sehr  tiefliegenden  Siedepunkt  haben ,  pflegt  man  gewöhnlich 
dadurch  zu  bestimmen,  dafs  man  mit  ihnen  Thermometer  füllt 
und  an  diesen  die  Ausdehnung  direct  beobachtet.  Bei  con- 
densirten  Gasen ,  deren  Siedepunkt  sehr  tief  liegt  und  deren 
Spannkraft  bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen  sehr  grofs 
st,  läfst  sich  diese  Methode  nicht  mit  gleicher  Sicherheit 
anwenden. 

Zunächst  würde  die  in  solchen  Thermometern  wechselnde, 
viele  Atmosphärendrucke  betragende  Pressung  den  Raum- 
inhalt der  Kugel  bedeutend  verändern  müssen.  Ich  habe  es 
daher  vorgezogen,  statt  Thermometer  mit  Kugel,  sehr  dick- 
wandige Röhren  ohne  alle  daran  geblasene  Erweiterungen 
anzuwenden.  Obwohl  bei  solchen  Röhren  immer  noch  eine 
Yergröfserung  des  inneren  Volumens  unvermeidlich  ist,  so 
habe  ich  doch  auf  eine  Correction  dieser  Ausdehnung  ver-  1 
ziehten  müssen,  weil  dieselbe  zugleich  eine  unbekannte  Func- 
tion der  Zeit  ist;  es  blieb  mir  daher  nichts  übrig,  als  den 
durch  diese  Ausdehnung  bewirkten  Fehler  durch  Anwendung 
möglichst  dicker  Glaswände  und   eines  geringen  Lumens  der 
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die  condensirien  Gase    enthaltenden  Röhren    so  klein    als 
möglich  zu  machen. 

Um  die  Grörse  dieses  Fehlers  annähernd  zu  schätzen, 
habe  ich  die  Ausdehnung  der  schwefligen  Säure  durch  zwei 
Versuche  bestimmt,  bei  deren  einem  ein  grofses  Thermo- 
meter, und  bei  deren  anderem  ein  dickwandiges  Rohr  ohne 
Erweiterung  benutzt  wurde ,  das  von  einem,  zum  Theil  mit 
schwefliger  Säure  gerüllten,  zugeschmolzenen  weiteren  Glas- 
rohre umschlossen  war.  Das  Thermometerrohr,  in  welchem 
also  ein  einseitiger  Druck  von  innen  nach  aufsen  herrschte, 
hatte  folgende  Dimensionen  :  Durchmesser  der  länglichen 
Kugel  2,75  und  3  Gentimeter;  Wanddicke  derselben  an  der 
feinsten  Stelle  0,75  Millimeter ;  Länge  des  cylindrischen  Roh- 
res 25  Gentimeter;  innerer  Durchmesser  desselben  8,75 
Millimeter;  Wanddicke  desselben  1,2  Millimeter. 

Das  andere  Rohr,  dessen  innerer  Druck  durch  einen 
gleichen  äufseren  aufgehoben  wurde,  hatte  eine  Länge  von 
30  Gentimeter  >  einen  inneren  Durchmesser  von  6  Millimeter 
und  eine  Wandstärke  von  1,3  Millimeter. 

Dieses  letzte  Rohr  war  bis  zu  V4  seiner  Länge  (bei 
4-15^3  mit  flüssiger  schwefliger  Säure  ungefüllt;  im  ersteren 
verhielt  sich  der  Rauminhalt  der  Kugel  zu  dem  des  gefüllten 
Theiles  der  cylindrischen  Röhre  bei  dem  höchsten  beob- 
achteten Stande  der  Flüssigkeit  wie  10  zu  4,7. 

Die  an  diesen  zwei  Röhren  beobachteten,  mittelst  Inter- 
polationsformeln berechneten  specifischen  Gewichte  hatten 
folgende  Werlhe  : 
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Teinp.  oc. 

Bohre  mit  doppeltem  Eagelröhre  mit  ein- 
Drucke                seitigem  Drucke 

Differenz 

—  10 

1,4610 

1,4609 

+  0,0001 

—    5 

1,4471 

1,4478 

—  0,0007 

0 

1,4333 

1,4346 

—  0,0013 

5 

1,4195 

1,4212 

—  0,0017 

10 

1,4056 

1,4077 

—  0,0021 

15 

1,3917 

1,3939 

—  0,0022 

20 

1,3778 

1,3801 

—  0,0023 

25 

1,3639 

1,3661 

—  0,0022 

JUfan  sieht,  dafs  der  Druck  in  solchen  Kugelröhren  einen 
sehr  merklichen  Einflufs  ausübt;  wie  gering  aber  dieser  Ein- 
flufs  bei  dickwandigen  Röhren  ohne  Kugel  ist,  ergiebt  sich 
aus  folgenden  mit  ein  und  derselben  Röhre  angestellten 
Beobachtungen ,  wo  bei  einer  der  Druck  nur  von  innen 
wirkte,  das  andere  Mal  aber  derselbe  durch  das  oben  ange- 
gebene Verfahren  aufgehoben  war.  Ich  theile  hier  die  an 
der  Röhre  abgelesenen  Theilstriche  mit,  welche  den  Stand  der 
Flüssigkeit  bezeichnen,  wobei  die  direct  beobachteten  Zahlen 
mit  einem  *  bezeichnet  sind  : 


Röhre  mit 

Bohre  mit 

1 

Röhre  mit 

Röhre  mit 

Temp. 

einsei- 

aufgeho- 

Diff 

Temp. 

einsei- 

anfgeho* 

Diff. 

»C. 

tigem 

benem 

um* 

00.« 

tigem 

benem 

X^IU. 

Dracke 

Drucke 

Dracke 

Drucke 

-  2 

74,4* 

74,4* 

0 

15,0 

80,9 

80,9* 

0 

-  1,6 

74,6 

74,5* 

+  0,10 

15,2 

81,0* 

81,0 

0 

-0,1 

75,2* 

75,06 

+  0,14 

18 

82,1* 

82,2* 

—  0,10 

0 

75,26 

75,1* 

+  0,15 

18,5 

82,3 

82,3* 

0 

0,1 

75,3* 

75,14 

+  0,16 

19,0 

82,6* 

82,53 

—  0,03 

3,1 

76,4* 

76,2* 

+  0,20 

22,0 

83,8* 

83,9* 

—  0,10 

3,4 

76,5* 

76,32 

+  0,18 

23,3 

84,32 

84,3* 

+  0,02 

8,2 

78,4* 

78,2* 

+  0,20 

23,5 

84,4* 

84,36 

+  0,04 

14,7 

80,7* 

80,8 

—  0,10 

Man  sieht  aus  den  regellosen  Differenzen  der  letzten 
Spalte,  dafs  die  Ausdehnung  der  Röhre  durch  den  einseitigen 
inneren  Druck  nicht  bemerkbar  hervortritt.  Sind  nun  auch 
die  bei  den  späteren  Versuchen  wirkenden  Druckkräfte  6  bis 
8  Mal  gröfser,  als  bei  diesen,  so  wird  man  doch  nach  diesen 


^ 
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Resultaten  annehmen  dürfen,  dafs  die  dadurch  herbeigeführten 
Fehler  die  Genauigkeit  nicht  bedeutend  beeinträchtigen  konn- 
ten. Die  Ausdehnung  der  Röhren  durch  den  inneren  Druck 
ist  aufserdem  der  Art,  dafs  die  ohne  Berücksichtigung  der- 
selben gefundene  Ausdehnung  immer  zu  klein  ausfällt. 

Um  den  aus  der  elastischen  Nachwirkung  entspringenden 
Fehler  möglichst  zu  beseitigen,  wurden  die  Röhren  (mit 
Kohlensäure  und  Stickstoffoxydul,  die  ich  fertig  von  H.  Nat- 
terer in  Wien  erhalten  habe}  nach  Beendigung  aller  Ab- 
lesungen geöffnet  und  sofort  calibrirt. 

Eine  andere  Schwierigkeit  bietet  sich  dadurch  dar ,  dafs 
man  aus  dem  veränderlichen  Stande  der  Flüssigkeit  in  der 
Röhre  unmittelbar  keinen  sicheren  Schlufs  auf  deren  Aus- 
dehnung machen  kann ,  weil  ihre  Masse ,  je  nach  der  ver- 
schiedenen Beobachtungstemperatur,  in  Folge  der  Dampfbil- 
duDg  und  Condensation,  stets  variirt. 

Um  diesen  sehr  erheblichen  Fehler  zu  beseitigen,  habe 
ich  folgende  Methode  der  Beobachtung  eingeschlagen  : 

Das  in  eine  Kältemischung  getauchte,  getheilte,  cali- 
brirte  und  gewogene  Rohr  (von  ungefähr  20  bis  30  Centi- 
meter  Länge,  d^A  bis  7  Millimeter  innerer  Weite  und  von 
1,3  bis  1,5  Millimeter  dicken  Wänden}  wurde  mit  dem  con- 
densirten  Gase  gefüllt  und  dann  an  einer  zu  diesem  Zwecke 
verengten  Stelle  so  zugeschmolzen,  dafs  der  innere  calibrirte 
Raum  nicht  merklich  verändert  werden  konnte.  Eine  aber- 
malige Wägung  der  zugeschmolzenen  Röhre  sammt  dem  ab- 
geschmolzenen Theile  gab  das  Gewicht  des  flüssigen  und 
gasförmigen  Inhaltes  derselben. 

Um  nun  zunächst  das  Gewicht  0  des  an  der  Theilung, 
mit  Berücksichtigung  der  Glasausdehnung,  gemessenen  Flüssig- 
keitsvolumens F  zu  erhalten,  wurde  dai^  f^wicht  Gf'  des  über 
der  Flüssigkeit  befindlichen  Gasvolun&ijs  F'  aus  dem  speci-. 
fischen  Gewichte  s  des  Gases,  der  ^pRopeiratur  der  Beobach- 


\' 


,  '-.ij-';. ■  •  •   •*■-  ••<*  •,.. 
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tung  t  und  aus  der  dieser  Temperatur  entsprechenden  Dampf- 
tension  T  und  Ausdehnung  des  Gases  (i  -^  at)  berechnet, 
und  das  so  gefundene  Gewicht  des  Gases  G^  vom  Gewichte 
C  des  Gesammtinhaltes  der  Röhre  abgezogen. 

Das  Gewicht  des  Gases  über  der  Flüssigkeit  ist  dann  : 

^^  ""  l+aT  0,76*  778* 

Weiter  ist  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit ^  8, 
gegeben  durch 

Was  die  Galibrirung  anbetrifft,  so  wurde  sie  nicht  mit 
Quecksilber,  sondern  mit  Wasser  ausgeführt ,  um  den  Fehler 
des  Meniscus  bei  den  Ablesungen  genauer  berücksichtigen 
zu  können.  Dieselbe  wurde  durch  Wägung  bewerkstelligt, 
und  das  Wasser  in  die  Röhre  mittelst  eines  Trichters  mit 
langem  Stiele  so  eingefüllt,  dafs  die  Wönde  oberhalb  des 
Wasserniveaus  nicht  mit  Flüssigkeit  benetzt  waren;  dabei 
wurde  der  tiefste  Theil  des  concaven  Meniscus  mittelst  eines 
Fernrohrs,  wie  auch  bei  den  Versuchen  selbst,  abgelesen, 
um  die  Parallaxe  zu  vermeiden.  Unter  Beobachtung  dieser 
Vorsichtsmafsregeln  konnte  man  solche  Ablesungen  bis  auf 
0,1  Theilstrich  genau  ausführen. 

Um  das  Gewicht  des  über  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre 
befindlichen  Gases  nach  Formel  1}  berechneh  zu  können, 
mufsten  zuerst  die  den  Beobachtungstemperaturen  entsprechen- 
den Tensionen  bestimmt  werden. 

In  Ermangelung  eines  sicheren  Gesetzes,  mittelst  dessen 
man  diese  Tension  berechnen,  oder  wenigstens  die  von  ver- 
schiedenen  Experimentatoren  gegebenen  Zahlen  revidiren 
konnte,  blieb  nichts  übrig,  als  aus  dem  in  dieser  Hinsicht 
vorhandenen  experimentellen  Materiale  die  wahrscheinlichsten 
Werthe  zu  suchen. 


und  Amdehnung  einiger  canäensirien  Gase,  7 

Für  schweflige  Säure  und  Ammoniak  habe  ich  die  Zahlen 
von  B  u  n  s  e  n  C^ogg.  Annalen  XL  VI ,  97  ff.)  angenommen  ; 
in  Atmosphären  ausgedrückt  lassen  sie  sich  durch  folgende 
Interpolationsformeln  : 


=  1,9392  +  0,10501  *  +  0,001551  ««  für  SO«,  und 


0,76 

T 

=  4,76  +  0,16664  t  +  0,001662  *«  für  NH» 


0,76 

berechnen. 

Abweichend  von  den  Angaben  über  den  Kochpunkt  der 
schwefligen  Säure  von  B  u  n  s  e  n  (—  10^,5  bei  0,744  M.  auf  0® 
reducirtem  Barometerstande)  und  von  Farad ay  (—  W 
bei  0,76  M.)  ist  die  von  Pierre  (—  8^  bei  0,759  M.);  ich 
selbst  fand  den  Eochpunkt  in  zwei  Versuchen 

bei  —  9,9<>  C.  bei  0,754  M.  und 
bei  —  10,30  Q^  |,ei  o,741  M., 

was  mit  der  Angabe  von  Bunsen  übereinstimmt. 

Den    Kochpunkt    der   Kohlensäure    hat  Regnault   bei 

—  78,16^  C.  bestimmt  (nach  Faraday  ist.  die  Tension  bei 

—  79,45<>  gleich  1,14  Atm.);  die  Tension  bei  0^  ist  gleich 
37  Atmosphären  (nach  Thilorier,  Mitchel,  Nietnann 
und  Faraday  [1823  und  1845])  und  bei  +  30«  C.  =  73 
Atm.  (nach  Thilorier  und  Mitchel);  diese  Angaben 
(1  Atm.  bei  —  78,^6^  37  Alm.  bei  0^  und  73  Atm.  bei  + 
30^)  führen  auf  folgende  Interpolationsformel  : 

T 

^^g     =  37,03  +  0,99362  t  +  0,0068114  #«. 

Für  Stickstoffoxydid  habe  ich  den ,  Kochpunkt ,  nach 
Regnault,  bei  —  87,9^  angenommen  (Faraday  bestimmte 
ihn  zu  —  87^  C),  und  für  andere  Temperaturen  nach  den 
lelzten  Angaben  von  Faraday  (Phil.  Trans.  1845,  p.  172)  : 

bei  —  620  c.      3,11  Atm. 

»  —  400  8,71     » 

»  —  18°  19,34     » 

»  —     40  28,90     n 

•  +lfiP  93,40    » 
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» 

Obgleich  ich  für  meine  Versuche  Angaben  von  höherer 
Temperatur  bedurfte ,  so  habe  ich  es  doch  nicht  gewagt,  die 
beiden  früheren  Angaben  (bei  0^  44  Atm.  und  bei  -j-  "^f^^ 
51  Atm.)  von  Davy  und  Faraday  (1823)  zu  benutzen,  da 
sie  sich  wahrscheinlich  auf  eine  unreine  Substanz  beziehen 
(Phil.  Trans.  1845,  p.  171).  Nach  den  obigen  Zahlen  be- 
rechnet sich  folgende  Interpolationsformel  : 

y 

-^^  =  ^^»^^  +  ^»'^^^^  '  +  0,0047717  *«. 

Was  die  specifischen  Gewichte  und  die  Ausdehnungs- 
coefficienten  der  untersuchten  condensirten  Gase  im  gasförmigen 
Zustande  anbetrifft ,  so  habe  ich  folgende  Werthe  ange- 
nommen : 


- 

Spec.  Gew. 

Aosdehnnngs- 
Coeff.  für  V  C. 

Schweflige  Säure 
Ammoniak 
Kohlensäure 
Stickstoffoxydul 

2,2186 
0,5893 
1,5252 
1,5252 

0,00385 
0,00371 
0,00369 
0,00368. 

Die  Beobachtungen  selbst  wurden  auf  die  Weise  ange- 
stellt, dafs  die  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllte 
Röhre,  nebst  dem  Thermometer,  an  eine  Messingplatte  mit 
zwei,  den  beiden  Röhren  entsprechenden  Ausschnitten  be- 
festigt wurde  und  vertical  in  einen  weiten  Glascylinder  tauchte, 
welcher  mit  warmem  Wasser  oder  mit  abgekühltem  Wein- 
geist gefüllt  war;  die  umschliefsende  Flüssigkeit  wurde  mit- 
telst eines  Rührers  stark  umgerührt.  Das  angewandte  Ther- 
mometer wurde  mit  einem,  sehr  genau  nach  Bessel's 
Methode  calibrirten  Thermometer  von  Hrn.  Prof.  Bunsen 
verglichen;  diese  Vergleichung  konnte  aber  nicht  weiter,  als 
bis  —  12^  ausgedehnt  werden. 

Die  Menge  der  angewandten  Substanz  betrug  bei  der 
schwefligen  Säure  9,8450  Grm.,  beim  Ammoniak  4,1827;  bei 
der  Kohlensäure  2^5021  Grm.  und  bei   dem  Stickstoffoxydul 
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2,0658  Grm.    Die  Flüssigkeitssäule   stieg   bei  den  Beobach- 
tungen : 

Bei  SO*  von  —     9^9  C.  bis  +  38^,7  um  20,2  BIM. 

»    NH«    »     -    11^4  »  .     4-  19^0    »      7,4     • 

«     CO«    »     -  10^8  »  »     +  25^,4    »     44,96  » 

.    NO     .     —     6^6  .  »     +  190,0    9     29,31  » 

Nach  diesen  Vorbemerkungen  über  die  Art  der  Unter- 
suchung kann  ich  zu  den  erlangten  Resultaten  übergehen. 

Die  scheinbarm  specifiscben  Gewichte  (bei  welchen  auf 
die  Ausdehnung  des  Glases  noch  keine  Rücki^icht  genommen 
war),  bezogen  auf  Wasser  bei  0^  C.  =  1,  sind  bei  den  vier 
untersuchten  Flüssigkeiten  folgende  : 

Schweflige  Säure. 


Spec.  Grewiebt 

Spec.  Gewicht 

Temp. 

öC. 

beob- 

berech- 

Differenz 

Temp. 

beob- 

berech- 

Differenz 

achtet 

net 

achtet 

net 

—  9,90 

1,4609 

1,4607 

+  0,0002 

20,63 

1,3769 

1,8761 

+  0,0008 

—  2,08 

1,4384 

1,4891 

—  0,0007 

23,91 

1,3673 

1,3669 

+  0,0004 

+  0,25 

1,4318 

1,4326 

—  0,0008 

26,90 

1,3587 

1,3586 

+  0,0001 

2,80 

1,4253 

1,4255 

—  0,0002 

29,57 

1,3518 

1,3512 

-f-  0,0001 

4,51 

1,4205 

1,4208 

—  0,0003 

32,96 

1,3415 

1,3417 

—  0,0002 

8,27 

1,4102 

1,4103 

-  0,0001 

35,29 

1,3850 

1,3352 

—  0,0002 

11,50 

1,4017 

1,4014 

+  0,0003 

38,65 

1,3258 

1,3259 

—  0,0001 

16,43 

1,3887 

1,8877 

+  0,0010 

Für  die  Berechnung  diente  die  Interpolationsformel  : 

S  r=  1,433296  —  0,00276894  t  —  0,00000027086  <*. 

'  Ammoniak. 


Spec.  Gewicht 

Spec.  Gewicht 

Temp. 

oc. 

beob* 

berech- 

Differenz 

Temp. 

beob- 

berech- 

Differenz 

achtet 

net 

achtet 

net 

—10,73 

0,6502 

0,6497 

+  0,0005 
+  0,0040 

5,44 

0,6288 

0,6291 

—  0,0003 

—  8,92 

0,6479 

0,6475 

7,65 

0,6257 

0,6251 

+  0,0006 

—  6,55 

0,6439 

0,6445 

—  0,0006 

10,40 

0,6228 

0,6224 

+  0,0004 

—  4,19 

0,6413 

0,6416 

—  0,0003 

12,60 

0,6197 

0,6196 

+  0,0001 

—  1,43 

0,6381 

0,6381 

0,0000 

14,36 

0,6171 

0,6170 

+  0,0001 

+  Ml 

0,6347 

0,6348 

—  0,0001 

16,54 

0,6134 

0,6138 

—  0,0004 

4,21 

0,6312 

0,6307 

+  0,0005 

\<-M  \ 


^f^r 
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Für  die  Berechnung  diente  folgende  Interpolationsformel : 

S  =  0,63622  —  0,0012919  t  —  0,0000034667  tK 

Kohlensäure.. 


Spec.  Gewicht 

Spec.  Gewicht 

Temp. 

beoh- 

berech- 

Differem 

Temp. 

beob- 

berech- 

Differenz 

i  achtet 

net 

aohtet 

oet 

—  10,82 

0,9985 

0,9989 

-  0,0004 

10,08 

0,8938 

0,8939 

—  0,0001 

—  7,10 

0,9823 

0,9817 

+  0,0006 

12,57 

0,8802 

0,8794 

+  0,0008 

^  5,02 

0,9712 

0,9708 

-f  0,0004 

14,79 

0,8657 

0,8652 

4-  0,0005 

-  2,79 

0,9606 

0,9602 

+  0,0004 

16,91 

0,8510 

0,8503 

+  0,0007 

-  0,84 

0,9509 

0,9510 

—  0,0001 

18,79 

0,8385 

0,8364 

+  0,0021 

H-  1,75 

0,9383 

0,9385 

~  0,0002 

20,85 

0,8209 

0,8201 

H-  0,0008 

4,22 

0,9265 

0,9262 

+  0,0003 

23,12 

0,7990 

0,8007 

—  0,0017 

6,14 

0,9163 

0,9162 

+  0,0001 

25,38 

0,7790 

0,7801 

—  0,0011 

7,90 

0,9068 

0,9067 

+  0,0001 

Zur  Berechnung  diente  die  Interpolationsformel  : 

S  =  0,94696  —  0,0048041  t  —  0,000020936  <«  —  0,0000019409  *«. 

SHckstoffoxydul 


Spec.  Gewicht 

/ 

. 

Spec.  Gewicht 

Temp. 

beob- 

berech- 

Differenz* 

Temp. 

beob- 

berech- 

Differenz 

achtet 

net 

achtet 

net 

—  6,56 

0,9646 

0,9643 

+  0,0003 

7,00 

0,9083 

0,9096 

—  0,0013 

—  4,99 

0,9566 

0,9572 

—  0,0006 

8,56 

0,9031 

0,9029 

+  0,0002 

—  1,25 

0,9425 

0,9417 

+  0,0008 

10,82 

0,8945 

0,8927 

+  0,0018 

-  0,05 

0,9374 

0,9371 

+  0,0003 

12,88 

0,8835 

0,8823 

+  0,0012 

+  1,94 

0,9299 

0,9294 

+  0,0005 

15,04 

0,8704 

0,8703 

+  0,0001 

3,15 

0,9248 

0,9248 

0,0000 

17,10 

0,8570 

0,8575 

-  0,0005 

5,26 

0,9168 

0,9166 

+  0,0002 

19,03 

0,844^ 

0,8441 

-f-  0,0001 

Die  Zahlen  der  dritten  Spalte  wurden  berechnet  nach 
der  Interpolationsformel  : 

8  =r  0,936864  —  0,0088647  I  -f-  0,000022647  1^  —  0,0000039850  f^. 

Folgende  Tabelle,  giebt  die  spec.  Gewichte  der  vier  un- 
tersuchten Flüssigkeiten ,  für  Temperaturunterschiede  von 
5  zu  5  Grad^  wobei  auf  die  Glasausdehnung  Rücksicht  ge- 
nommen ist,  und  auf  Wasser  bei  4^  C.  bezogen. 
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H 


Temp.  oc. 

SO« 

NH» 

CO« 

NO 

—  10 

1,4616 

0,6492 

0,9952 

— 

—    5 

1,4476 

0,6429 

0,9710 

0,9576 

•      0 

1,4336 

0,6364 

0,9471 

0,9370 

+     6 

1,4195 

0,6298 

0,9222 

0,9177 

10 

1,4055 

0,6231 

0,8948 

0,8964 

15 

1,3914 

0,6160 

0,8635 

0,8704 

20 

1,3774 

0,6089 

0,8267 

0,8365 

25 

1,3633 

— 

0,7831 

— 

80 

1,3492 

— 

— 

— 

35 

1,3351 

— 

— 

— 

40 

l,32ia 

— 

— 

— 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ausdehnung  eines  Vo- 
lunnens  Flüssigkeit  bei  0^  zwischen  den  Beobachtungsgrenzen, 
verglichen  mit  der  Ausdehnung  der  Luft  : 


Temp.  «C. 

SO» 

NH» 

Luft 

NO 

CO« 

—  10 

0,9808 

0,9805 

0,9634 

0,9517 

—     6 

0,9903 

0,9900 

0,9817 

0,9786 

0,9764 

0 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

+     6 

1,0099 

1,0105 

1,0183 

1,0211    * 

1,0270 

10 

1,0200 

1,0215 

1,0366 

1,0453 

1^0585 

15 

1,0303 

1,0330 

1,0549 

1,0766 

1,0969 

20 

1,0408 

1,0450 

•  1,0732 

1,1202 

1,1457 

25 

1,0516 

— 

1,0915 

— 

1,2095 

30 

1,0625 

1,1098 

— 

— 

35 

1,0738 

— 

1,1281 

— 

— 

40 

1,0853 

— 

1,1464 

— 

— 

Die  graphische  Darstellung  Fig.  1  auf  Tafel  I,  worauf 
die  Temperaturen  als  Abscissen  und  die  Volumina  als  Ordi- 
naten  aufgetragen  sind^  versinnlicht  die  Ausdehnung  dieser 
Flüssigkeiten. 

Folgendes  sind  die  Ausdehnungscoefficienten  der  unter- 
suchten Flüssigkeiten  für  Temperaturunterschiede  von  5  Grad, 
und  bezogen  auf  das  Volumen  bei  0^  =  1. 
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Temp.  ^C. 

SO« 

NH8 

• 

CO* 

NO 

—  10 —  5 

0,00190 

0,00190 

0,00475 

_ 

-5-0 

0,00194 

0,00200 

0,00492 

0,00428 

0-+  5   ^ 

0,00198 

0,00210 

0,00540 

0,00422 

5-  10 

0,00202 

0,00220 

0,00629 

0,00484 

10-  15 

0,00206 

0,00230 

0,00769 

0,00656 

15-  20 

0,00210 

0,00240 

0,00975 

0,00872 

20-  25 

0,00215 

— 

0,01277 

— 

25-  30 

0,00220 

— 

— 

— 

30-  35 

0,00225 

— 

— 

— 

35-  40 

0,00230 

> 

^^ 

^^ 

Die  oben  angeführten  Zahlen  weichen  nicht  unerheblich 
von  anderen  Angaben  ab. 

So  giebt  Faraday  das  spec.  Gewicht  der  schwefligen 
Säure  zu  1,42,  ohne  Temperaturangabe ;  diese  Zahl  entspricht 
nach  obiger  Tabelle  einer  Temperatur  von  -f-  4^,5.  Wahr- 
scheinlich hat  aber  Faraday  die  Bestimmung  bei  mittlerer 
Temperatur  gemacht,  und  sie  würde  dann  zu  grofs  sein,  was 
seinen  Grund  in  der  von  ihm  befolgten  Methode  haben  dürfte, 
welche  er  selbst  nur  als  eine  annähernde  betrachtet  (Phil. 
Trans.  1823,  p.  191),  und  welche  darin  bestand,  dafs  er 
mehrere  Glaskügelchen  von  bekanntem  spec;  Gewichte  in  die 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllte  und  geschlos- 
sene Röhre  brachte  und  das  spec.  Gewicht  nach  dem  Unter- 
sinken oder  Schwimmen  der  einzelnen  Kügelchen  bestimmte. 
Da  aber  die  Kügelchen  durch  den  in  der  Röhre  herrschenden 
Druck  zusammengedrückt  wurden ,  so  müfsten  auch  seine 
Bestimmungen  zu  grofs  ausfallen. 

Der  Bestimmung  von  Bussy —  1,45 —  (Ann.  de  chim. 
et  de  phys.  XIII,  26,  63)  fehlt  auch  die  Temperaturapgabe. 

Die    Ausdehnung    der    schwefli^[j|tt^.:^  ^UTO   v^ürde    von 
Pierre  und   neulich  vog^^^lll^l^ö^^ 
1.  sem.,  p.  1235-^  ^..^^^i:^.  n^^vl^.:^  .^t«^ 


für  Temperaturen' untcgr-di^ 


•*'.*■? 


■•''-^* 


^^ 


v^-'^'i'V.^'^^-/ 


'% 
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wegen  nicht  gut  mit  den  meinigen  verglichen  werden;  nach 
der  obigen  Interpolationsformel  würde  das  bei  —  10^  C.  =  1 
gesetzte  Flüssigkeitsvolumen  sich  bei  —  15^  C.  auf  0,99064 
zusammenziehen;  nach  Pierre  ist  aber  die  Zusammenzie- 
hung kleiner  (1  Vol.  bei  —  8^  C.  giebt  0,99646  Vol.  bei 
—  13^  C);  es  ist  auch  sehr  natürlich,  dafs  die  schweflige 
Säure  bei  niedrigeren  Temperaturen  sich  weniger  ausdehnt, 
als  meine  für  diese  Temperatur  nicht  mehr  brauchbare  Inter- 
polationsformel angiebt 

Nach  H.  Drion  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Säure 
zwischen  0^  und  -f  18<^  =  0,00193,  das  Vol.  bei  0»  =  1 
gesetzt.  Nach  meinen  Versuchen  ist  der  Ausdehnungscoeffi- 
cient zwischen  0^  und  4-  20^  =  0,00204  des  Volumens  bei 
0^,  also  gröfser.  Die  Bestimmung  von  H.  D  r  i  0  n  ist  wahr- 
scheinlich dadurch  zu  niedrig,  dafs  er  keine  genügende 
Mittel  angewandt  hat,  um  die  Erweiterung  des  Gefäfses  und 
den  Verlust  der  flüssigen  Säure  durch  Verdampfung  zu  ver- 
meiden. 

Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  hat  Fara- 
day  zweimal  bestimmt,  einmal  nach  der  oben  angeführten 
Methode ,  wobei  er  dasselbe  bei'  -f-  10^  C.  zu  0,76  fand ; 
diese  Angabe,  welche  aus  1823  herrührt,  dient  als  Stütze  für 
die  Behauptung,  dafs  das  flüssige  Ammoniak,  indem  es  sich 
im  V^^asser  auflöst,  keine  Zusammenziehung  erleidet.  Später 
(^1845)  fand  er  für  dasselbe  spec.  Gewicht  bei  +  15^,5  C. 
die  Zahl  0,731 ,  indem  er  ein  bestimmtes  Volumen  Flüssigkeit 
verdampfen  liefs  und  aus  dem  Volumen  des  so  erhaltenen 
Gases  das  Gewicht  berechnete. 

Ueber  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure  theilt  Thi- 
lorier  einige  Angaben  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  1835, 
T.  LX,  p.  427)  mit,  welche  aber,  wie  Gmelin  bemerkt, 
einander  widersprechen;  nach  Thilorier  ist  nämlich  das 
spec.  Gewicht  dieser  Säure  bei  —  20<^  C.  =  0,90,    bei  0^ 
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=  0,83  und  bei  +  30<»  =  0,60 ;  demnach  würden  100  Vol. 
durch  Erhitzung  von  —  2(fi  auf  -f-  30^  bii^  zu  150  Vol. 
ausgedehnt  werden;  er  sagt  aber  auch,  dafs  von  0^  bis  30^ 
20  Vol.  Kohlensäure  sich  auf  29  Vol.  ausdehnen,  oder  100 
Vol.  auf  145  Vol. ,  was  mit  obiger  Ausdehnung  unverträglich 
sein  dürfte;  übrigens  stimmt  die  erste  Angabe  Thilorier's 
mit  meinen  Versuchen  annähernd  überein,  indem  nach  obi- 
ger InterpolatioQsformel,  die  aus  meinen  Versuchen  abgeleitet 
ist,  100  Vol.  Flüssigkeit  durch  Erhitzung  von  —  20^  auf 
-{-  30^  bis  zu  143,5  Vol.  ausgedehnt  werden  würden,  wie 
denn  auch  seine  Behauptung,  dafs  die  flüssige  Kohlensäure 
sich  stärker  als  Gase  ausdehnt,  durch  meine  Versuche  voll- 
kommen bestätigt  wird  und  nicht  mehr  als  eine  vereinzelte 
Thatsache  dasteht,  da  aus  meinen  Versuchen  folgt,  dafs  das 
Stickstoffoxyduf  sich  in  ähnlicher  Weise  verhält. 

Bei  den  untersuchten  Flüssigkeiten  nehmen  die  Aus- 
dehnungscoäfficienten  mit  der  Temperatur  zu^};  bei  der 
schwefligen  Säure  und  beim  Ammoniak  ist  die  Zunahme  eine 
gleichförmige  (bei  SO^  bis  4-20^},  bei  der  Kohlensäure  und 
dem  StickstoSbxydul  steigen  die  Coäfficienten  zuletzt  viel 
rascher.  Dieses  scheint  aber  auch  bei  der  schwefligen  Säure 
der  Fall  zu  sein  (nach  obiger  Tabelle  von  -j-  ^  &n},  und 
tritt  besonders  bei  höheren  Temperaturen,  bei  welchen  sie 
H.  Dr  10 n  untersucht  hat,  hervor.  Somit  liefern  obige  Re^ 
sultate  meiner  Versuche  eine  neue  Stütze  für  die  Richtigkeit 
der  von  diesem  Gelehrten  ausgesprochenen  Behauptung,  dafs 
alle  VtuiiigkeUen  in  genügender  Entfernung  von  ihrem  Siede^ 
punkte  sich  stärker  als  Gase  ausdehnen. 


*)  Das  Stickstoffoxydul  scheint  eine  Ausnahme  za  bilden,  indem 
der  Aasdehnungscoeflßcient  für  ->  ß^-0^  gröfser  ist,  als  derjenige 
för  0^-5^;  ich  halte  aber  eine  genauere  Untersuchung  für  nöthig, 
am  darüber  zu  entscheiden. 
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Was  die  spec.  Volumina  der  untersuchten  Substanzen 
anbetrifft,  so  glaube  ich  nicht,  dafs  sie  sich  mit  Sicherheit 
aus  den  Interpolationsformeln,  die  nach  meinen  Versuchen 
berechnet  sind,  ableiten  lassen. 

Das  spec.  Volumen  der  schwefligen  Säure,  welche  ich 
direct  bei  ihrem  Siedepunkte  beobachtet  habe,  läfst  sich  da- 
gegen aus  dieser  Beobachtung  direct  ableiten  und  würde 
43,9  sein^  was  mit  der  Zahl,  welche  Kopp  (diese  Annalen 
XCVi,  306)  aus  den  Versuchen  Pierre's  über  diese  Säure 
abgeleitet  hat  (^3,8)^  sehr  nahe  übereinstimmt.  Nimmt  man 
aber  das  spec.  Volumen  des  Schwefels,  nach  Kopp,  zu  11,3, 
so  müfste  das  spec.  Volumen  der  Säure  bei  ihrem  Koch- 
punkte 42,6  sein.  Ich  glaube  aber  nicht,  dafs  man  das 
spec.  Volumen  des  Schwefels  für  festgestellt  halten  kann. 

Um  der  von  demselben  Gelehrten  aufgestellten  Regel 
Genüge  zu  leisten,  dafs  namentlich  bei  homologen  Substanzen 
einem  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  um  x  C^H^  ein 
Unterschied  in  dem  spec.  Volumen  um  x .  22  entspricht, 
müfste  das  flüssige  Ammoniak  bei  dem  Siedepunkte  ein 
spec.  Volumen  von  0,902  haben;  die  obige  Interpolations- 
forme!  giebt  dagegen  (ohne  Berücksichtigung  der  Glasaus- 
dehnung) den  Werth  0,676  (für  —  SS»,?  C.) ;  die  Formel 
ist  aber  nach  Versuchen,  die  nicht  unter  —  10^  hinab- 
reichen, berechnet,  und  mufs  aufserhalb  dieser  Grenze  sehr 
zweifelhafte  Resultate  geben;  so  giebt  sie  für  —  20^  einen 
Werth  von  0,6607,  während  das  bei  dieser  Temperatur 
^tici   beobachtete   (Mittel    aus    zwei  Bestimmungen)   spec. 


Gericht  =  0,6711  ist. 


Diese  Angaben  sind  allerdings  ungenügend»  um  daraus 
einen  Schlufs  auf  das  spec.  Volumen  des  flüssigen  Ammo- 
niaks bei  dessen  Siedepunkte  ziehen  und  darin  einen  Wider- 
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sprach  mit  der  Regel,  die  sehr  allgemein  zu  sein  scheint, 
finden  zu  können*}. 

Eben  so  wenig  würden  die  spec.  Volumina  von  Kohlen- 
säure und  Stickstoffoxydul  mit  den  Angaben  von  Kopp  über 
die  spec.  Volumina  der  Elemente  stimmen,  wenn  man  sie  nach 
obigen  Interpolationsformeln  berechnen  wollte.  Nach  Kopp 
namentlich  müfste  das  spec.  Vol.  der  Kohlensäure  bei  deren 
Siedepunkte  =  31  und  deren  spec.  Gew.  =  1,432  sein;   das 

spec.  Vol.    des  Stickstoffoxy.duls    (vom   Typus  u  abgeleitet) 

=^  16,8  und  das  spec.  Gewicht  =  2,6.  Die  Interpolations* 
formein  geben  für  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure  bei 
—  7S^16  denWerth  2,15,  und  für  das  des  Stickstoffoxyduls 
bei  —  87<>,9  den  Werth  4;  16. 

Es  sind  demnach  neue  Versuche  nöthig,  um  über  diesen 
Gegenstand  etwas  Sicheres  ermitteln  zu  können. 


*)  Bekanntlich  'stimmen    die  Siedepunkte  der  Amidbasen   nicht  mit 

der  Regel ,  dafs  ein  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  um  C'H* 

einen  Unterschied   in   der  Siedetemperatur  um    19^  hervorbringt; 

diese  Regel  ist  aber  viel  weniger   allgemein ,    als  die  erstere  :  so 

ist   dieser  Unterschied   bei   vielen  s.   g.   Alkoholradicalen  —  26S 

und  diefs  scheint  auch  bei  den  Amidbasen  der  Fall  eu  sein.     Bei 

Annahme  von  dieser  SiedepunktdifF^renz  von  26^  berechnen   sioh 

die  Siedepunkte   der  Amidbasen    in    folgender   Uebercinstimmnng 

mit  directen   Beobachtungen ,   wenn  man   z.  B.   vom  Tetrylamin 

ausgeht  : 

Siedepunkt 
berechnet         .   beobachtet 

—  340  —  330,7  bei  0,741 

—  8  unter    0 

+  18 
4-  70 
+  96 
+174 


Ammoniak 

NH» 

Methylamin 

NC«Hö 

Aethylamin 

NC*H^ 

Tetrylamin 

NC«H" 

Amylamin 

NCioH^s 

Caprylamin 

NC«H" 

+  19 
-f-  70 
+  95 
+172  bis  176. 


Heidelberg,  im  December  1858. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtheilung  des  Prof.  H.  Umpricht 


4 

23.     lieber  einige  Prodacte  der  trockenen  Destillation 

essigsaurer  Salze ; 

von  Dr.  it.  Fittig. 


Unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  vieler 
fettsaurer  Salze  hat  man  zwei  Verbindungen  schon  lange  mit 
Sicherheit  nachgewiesen ,  den  Aldehyd  und  den  Aceton  der 
Säure.  In  neuerer  Zeit  hat  Limpricht^}  aus  den  Destilla- 
tionsproducten  des  buttersauren  Kalks  noch  zwei  Verbindun- 
gen CteHuO^  und  CssHsgOa  vollkommen  rein  abgeschieden, 
und  vermuthet  in  der  von  ihm  untersuchten  Flüssigkeit 
aurserdem  CisHigOs  und  C80H80O2;  Friede!*^}  hat  diesen 
zwei  andere  hinzugefügt,  CxoHioOa  und  CisHiaOs,  so  dafs  aus 
den  buttersauren  Salzen  wenigstens  8  verschiedene  homologe 
Verbindungen  erhalten  werden  können,  deren  Endglieder 
CsHsOa  und  Ca^HasOg  sind. 

Aehnlich  wie  die  buttersauren  Salze  verhalten  sich  die 
essigsauren  Salze.  Ich  werde  zeigen,  dafs  bei  trockener 
Destillation  derselben  zwei  dem  Aceton  homologe  Verbindun- 
gen entstehen,  CgHsOg  und  CioHioOs,  ferner  eine  Verbindung 
CigHioOa ,  das  Dumasin ,  und  andere  Producte ,  mit  deren 
Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin. 


*)  Diese  Annalen  GVIIIi  188.     Diese  Untersnchung  wurde  im  Som- 
mersemester  1858  ausgeführt.  L. 

**J  Diese  Annalen  CVIII,  122. 

AnnaL  d.  Chem.  a.  Pharm.   CX.  Bd.   1.  Haft.  2 
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Zu  den  ersten  Versuchen  benutzte  ich  rohes  Aceton, 
wie  es  im  Handel  vorkommt.  Aus  einigen  Kilogrm.  dessel- 
ben gewann  ich  jedoch  nicht  genug  der  genannten  Ver- 
bindungen^ um  eine  vollständige  Reinigung  durch  Destillation 
damit  vornehmen  zu  können.  Erst  als  ich  durch  die  Güte 
des  Herrn  Trommsdorff  in  Erfurt  in  Besitz  von  etwa 
1- Kilogrm.  der  braunen  Flüssigkeit  gelangte,  die  auf  der 
Oberfläche  des  rohen  Acetons  schwimmt,  konnte  ich  die  Un- 
tersuchung mit  Erfolg  fortsetzen. 

Das  rohe  Aceton  und  die  braune  zuletzt  erwähnte  Flüssig- 
keit wurden  nach  dem  Entwässern  mitChlorcalcium  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen ,  bei  welcher  alles  unter  60^ 
Siedende  als  reines  Aceton  beseitigt,  und  alles  über  130^ 
Uebergehende  zu  einer  späteren  Untersuchung  aufbewahrt 
wurde.  Die  zwischen  60^  und  130^  siedende  Flüssigkeit 
theilte  sich,  nachdem  sie  etwa  30mal  fractionirt  destillirt  war, 
fast  vollständig  in  drei  Verbindungen  : 

Cs  Hs  Oa ;    Siedepunkt    75  bis  71^ 
CioHioO,;  „  90    „    950 

CisHioOa;  „  120    »125«. 

Eine  genauere  Bestimmung  der  Siedepunkte  mufste  we- 
gen der  geringen  Quantitäten  aufgegeben  werden. 

1.  CgHsOs  QMethylaceton).  Farblose,  dem  Aceton  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Weingeist  in 
allen  Verhältnissen  mischbar,  siedet  zwischen  75  und  77^  und 
besitzt  bei  19^  das  spec.  Gewicht  0,838. 

0,160  Grm.  lieferten  0,387  Grm.  Kohlensäure  und  0,162 
Grm.  Wasser. 

Berechnet  Dach  der  Formel  GeHsOs  Gefdnden 

C        48  66,6  66,0 

H         8  11,1  11,2 

0       16 22^  — 

72  100,0. 


der  trockenen  DesHUation  essigs,  Sake,  i9 

Mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  mischt  sich  die 
Verbindung  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  nach 
einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von 
Krystallen.  Diese  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  können 
daraus  nicht  umkrystallisirt  werden ;  man  kann  sie  defshalb 
zur  Analyse  nur  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und 
Trocknen  über  Schwefelsäure  vorbereiten. 

0,2375  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Schwefelsäure 
0J12  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

0,2185  Grm.  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Natron  er- 
hitzt und  mit  Chlorbaryum  gefällt  gaben  0,330  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 

0^3285  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem 
Blei  0,246  Grm.  Kohlensäure  und  0,134  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  : 

Na  15,3  pC. 

S2O4       41,6    ^ 
C  20,4    „ 

H  4,5    , 

Die  Formel  des  Salzes  ist  CsHjNaSsOe  -{-  3  aq.,  welches 
aber  noch  mit  schwefligsaurem  Natron  verunreinigt  war ; 
man  gelangt  zu  dieser  Formel,  wenn  man  von  100  die  ge- 
fundene schweflige  Säure  und  das  Natrium  abzieht  und  den 
gefundenen  Kohlenstoß*  und  Wasserstofl^  auf  den  Rest 
(100  ~  56,9)  =  43,1  berechnet  : 

Berechnet  Gefanden 

CsHtOj  +  3  aq.  =  Cs        48  21,1  20,4 

Hio       10  4,4  4,5 

06        40  17,6         .      — 

"98  43,1. 

2.  CioHioOa  (^Aeäiylacet(m).  Wasserhelle,  schwach  nach 
Aceton  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  schwer  in  Wasser,  in 

2* 
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jedem  Verhältnirs  in  Weingeist  löst,   zwischen  90^  und  95^ 
siedet  und  bei  19^  das  spec.  Gew.  0,842  besitzt. 

I.  0,187  Grm.  lieferten  0,4825  Grm.  Kohlensäure   und 
0,1885  Grm.  Wasser. 

II.  0,2125  Grm.  lieferten  0,5415  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2165  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  ^^^^efundcn^^ 

Formel  CioHioOj  I.  IL 

C        60        69,8  70,4        69,5 

H        10        11,6  11,2        11,3 

0        16        18,6  —  — 


86      100,0. 

Mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  mischt  sich  die  Ver- 
bindung unter  starker  Erwärmung  und  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt die  Mischung  unter  Abscheidung  von  farblosen,  perl- 
mutterartig glänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  nur  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  zur  Analyse  vorbereitet  werden  können. 

0,392  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Schwefelsäure 
0,147  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

0,4645  Grm.  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  oxydirt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  gefällt  lieferten  0,5805 
Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0^296  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem 
Blei  0,3145  Grm.  Kohlensäure  und  0,1675  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  CioHgNaSgOe  -f-  3  aq. 
Die  untersuchte  Substanz  enthielt  aber  schwefligsaures  Natron 
beigemengt ,  und  man  mufs  defshalb ,  wie  vorhin  angeführt 
wurde,  Kohlenstofi"  und  Wasserstoff*  auf  den  Rest  berechnen, 
der  nach  Abzug  des  gefundenen  Natriums  und  der  schwef- 
ligen Säure  von  100  bleibt ,  also  auf  (100  —  46,6}  =  53,4 : 
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Berechnet  Gefanden 

CioHsOa   +  3  aq.  =  Cjo        60        28,6  29,0 

Hi2        12  5,7  6,3 

O5  40  19,1 
112  53,4. 
3.  CiaHioOg ,  Dumasin.  Es  wurde  von  K  a  n  e  *)  ent- 
deckt und  später  von  He  in  Iz**)  wieder  beobachtet.  Das 
Dumasin  ist  ein  farbloses,  bei  längerem  Stehen  sich  schwach 
gelb  färbendes  Oel,  das  eigenthümlich ,  nicht  unangenehm 
riecht.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  löst 
sich  aber  in  Weingeist  in  jedem  Yerhältnifs ;  sein  Siedepunkt 
liegt  zwischen  120^  und  125^ 

I.  0,177  Grm.  lieferten   0,478   Grm.    Kohlensäure    und 
0,1765  Grm.  Wasser. 

II.  0,141  Grm.  lieferten   0,384  Grm.   Kohlensäure   und 
0,1395  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der 

Gefunden 

Formel  CigHioOj 

I.        II. 

C        72        73,5 

73,7     74,3 

H        10        10,2 

11,1        11,0 

0        16        16,3 

—        — 

98  100,0. 
Kane  stellte  für  sein  Dumasin,  das  bei  120^  siedete,  die 
Formel  CioHeO  auf;  Heintz  leitete  aus  seinen  Analysen  die 
Formel  C12H10O8  ab,  welche  auch  mit  meinen  Analysen  über- 
einstimmt. Es  ist  defshalb  isomerisch  mit  dem  sogenannten 
Mesityloxyd  (siehe  folgende  Abhandlung)  ,  jedoch  nicht 
identisch  mit  demselben,  wie  Heintz  glaubt,  denn  das 
Mesityloxyd  vereinigt  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien,  während  das  Dumasin  krystallisirende  Verbindungen 
damit  eingeht. 


*)  I'ogg.  Ann.  XLIY,  494 ;  Jonrn.  Mr  pract.  Chemie  XIII,  69. 
**)  Pogg.  Ann.  LXVm,  277. 
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Bringt  man  das  Damasin  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Natron  zusammen ,  so  findet 
anfangs  weder  Vermischung  noch  Erwärmung  statt,  aber  bei 
anhaltendem  Schütteln  oder  nach  längerem  Stehen  erstarrt 
das  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Oel  vollständig  zu  einer 
Krystallmasse,  die  im  äufseren  Ansehen  den  übrigen  Verbin- 
dungen dieser  Art  gleicht.  In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich, 
kochendes  Wasser  zersetzt  sie  augenblicklich  unter  Abschei- 
dung des  Dumasins.  —  Mehrere  Analysen,  die  mit  der  Ver- 
bindung des  Dumasins  mit  saurem  sohwefligsaurem  Natron 
ausgeführt  wurden,  gaben  sehr  wenig  übereinstimmende 
Resultate,  was  theils  von  der  leichten  Zersetzbarkeit  der- 
selben, theils  daher  rührt,  dafs  das  schwefligsaure  Natron 
nicht  vollständig  (nur  durch  Abpressen}  entfernt  werden 
kann.  Es  wurden  zwischen  16,2  und  19,3  pC.  Schwefel  ge- 
funden und  bei  vier  Verbrennungen 


1. 

C 

30,8  pC. 

H 

6,2  pC. 

2. 

C 

27,9  pC. 

H 

5,8  pC, 

3. 

C 

29,7  pC. 

H 

6,1  pC. 

4. 

C 

26,8  pG. 

H 

5,6  pC. 

Das  Verhältnifs  der  Kohlenstofi'atome  zu  den  Wasserstoff- 
atomen ist  in  allen  Analysen  12  :  15;  die  Formel  der  Verbin- 
dung wird  also  wohl  Ci2H9NaS206  -f-  6  aq.  sein,  welche  C  30,2 
pC,  H  6,3  pC,  S  13,4  pC.  verlangt. 

Das  Dumasin  wird  von  concentrirter  Salpetersäure  in 
Oxalsäure  verwandelt,  verdünnte  wirkt  kaum  darauf  ein. 

Bei  der  Destillation  des  Dumasins  mit  Salzsäure  und 
Braunstein  erhält 'man  ein  farbloses  Oel,  das  schwerer  als 
Wasser  ist,  zwischen  150^  und  155^  siedet  und  sich  nicht 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet. 

I.  0,2135  Grm.  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  0,356 
Grm.  Chlorsilber. 
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II.    0,1945  Grm.  lieferten  0,306  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0945  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der 

Formel  CisHsOlgOs  Gefanden 

C        72  43,1  43,2 

H  8  4,8  5,4 

Cl       71  42,5  41,7 

0        16  9,6  — 

167        100,0. 


24.     lieber   einige  Metamorphosen   des  Acetons   der 

Essigsäure ; 

von  Demselben. 


Schon  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde 
von  mehreren  Chemikern  das  Auftreten  eines  eigenthümlichen 
Körpers  bei  der  trockenen  Destillation  essigsaurer  Salze  he- 
nierkt.  Etwa  50  Jahre  später  stellte  Chenevix*}  eine 
Untersuchung  dieses  Körpers  an^  den  er  mit  dem  Namen 
esprit  pyrO'OcStique  bezeichnete ,  und  beschränkte  sich  hier- 
bei nicht  allein  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  desselben^ 
sondern  er  untersuchte  auch  schon  sein  Verhalten  bei  der 
Einwirkung  der  gewöhnlichen  Reagentien^  der  Schwefelsäure, 
des  Kali's,  der  Salpetersäure  und  der  Salzsäure.  Bei  diesen 
Versuchen  ging  er,  wie  es  später  von  Kane  geschah,  von 
der  Ansicht  aus,  der  Aceton  sei  ein  Alkohol  und  müsse, 
wie  der  gewöhnliche  Alkohol^  mit  Säuren  Aether  bilden. 

So  schwierig  eine  solche  Untersuchung  zu  jenen  Zeiten 
war  und  so  wenig  im  Allgemeinen   auch  auf  die  erhaltenen 


*)  Gilberts  Ann.  XXXIT,  156. 
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Resultate  za  geben  ist,  so  ist  es  doch  bemerkenswerth^  dafs 
Chenevix  durch  diese  Versuche  schon  darauf  geführt 
wurde,  den  Aceton  nicht  zu  den  Alkoholen  zu  rechnen,  wenn 
er  auch  einige  Eigenschaften  mit  diesen  gemein  habe.  Die 
erste  Analyse  des  Acetons  wurde  1831  von  Matteucci*} 
ausgeführt,  welcher  in  Folge  derselben  die  Zusammensetzung 
des  Acetons  durch  die  Formel  CioHeOi  ausdrückte  und  den- 
selben  als  eine  Verbindung  von  1  Atom  Essigsäure,  1  Atom 
Wasser  und  1  Atom  eines  Kohlenwasserstoffs  CeB»  betrachtet. 
Erst  durch  L  i  e  b  i  g  's  Untersuchungen  **)  gelangte  man  zu 
der  Kenntnifs  der  wahren  Zusammensetzung  des  Acetons. 
K  a  n  e  ***)  verdoppelte  in  Folge  der  Dampfdichtebestim- 
mung  die  von  Lieb  ig  aufgestellte  Formel  CsHsO,  und 
verwirft,  da  er  glaubt,  dafs  der  Aceton  bei  allen  Reactionen 
die  Verhältnisse  des  Holzgeistes  und  Weingeistes  zeige,  die 
Namen  Aceton  und  Pyroacetic  Spirit  und  will  dafür  den  nach 
seiner  Ansicht  mehr  rationellen  Namen  Mesitic-Alkohol  ein- 
führen. Obwohl  Kane  schon  selbst  die  Beobachtung  machte, 
dafs  dem  Aceton  gerade  die  characteristische  Eigenschaft  der 
Alkohole  abgehe,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine 
Säure  zu  liefern ,  so  liegt  doch  bei  alldn  seinen  Unter- 
suchungen die  Annahme  des  Acetons  als  Alkohol  mit  dem 
Badical  CeHs  zu  Grunde,  und  gerade  diese  irrige  Voraus- 
setzung mag  wohl  die  Ursache  sein,  dafs  er  auch  die  meisten 
der  erhaltenen  Producte  von  einem  falschen  Gesichtspunkte 
aus  betrachtete.  Löwig  und  Weidmann  f)  traten  zwar 
der  von  Kane  aufgestellten  Ansicht  entgegen,  aber  der  von 
ihnen  gemachte  Vorschlag,    dem  Aceton   die  Formel  GsHgO 


♦)  Ann.  chim.  phys.  XLVI,  429. 
**)  Diese  Annalen  I,  228. 
•*♦)  Joum.  für  pract.  Chemie  XV,  129. 
t)  Ebendaselbst  XZI,  64. 
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wiederzugeben  und  ihn  als  Oxyd  eines  unbekannten  Kohlen- 
wasserstoffs CsHs  zu  betrachten  >  steht  in  entschiedenem 
Widerspruch  mit  der  allgemeinen  Ansicht  über  die  Consti- 
tution organischer  Verbindungen. 

Chancel^}  betrachtet  den  Aceton  als  eine  Verbindung 
des  Aldehyds  mit  dem  Kohlenwasserstoff  CgHg.  Eine  ähn- 
liche Ansicht  hegte  Gerhardt^,  dafs  der  Aceton  Alde- 
hyd sei,  in  welchem  das  Badical  Methyl,  CgHs,  1  Atom  Vt^as- 
serstoff  substituire.  Für  diese  Ansicht  spricht  aufser  mancher 
Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  dem  Aldehyde  (z.  B.  gegen 
saure  schwefligsaure  Alkalien}  besonders  die  Zersetzung  jdes 
Acetons  mit  Natronkalk,  wodurch  er  in  die  dem  Aldehyd 
und  dem  Alkoholradical  entsprechenden  Säuren,  also  in  Essig- 
säure und  Ameisensäure  zerfällt. 

Paraceton.  Obgleich  schon  von  Low  ig  und  Weid- 
mann ^^^)  die  Beobachtung  gemacht  war,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung des  Kaliums  oder  Natriums  auf  Aceton  kein  perma- 
nentes Gas  entwickelt  werde ,  so  veranlafste  -mich  doch  die 
Unsicherheit,  welche  sich  in  den  meisten  bisher  erhaltenen 
Resultaten  zu  erkennen  giebt,  zu  einer  Wiederholung  dieses 
Versuchs.  Der  Plan ,  welchen  ich  hierbei  verfolgte,  war  die 
Einführung  eines  zweiten  Alkoholradicals  in  den  Aceton, 
welche  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  gelingen  mufste,  wenn 
sich  überall  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
CeHsNaO^  darstellen  liefs.  Die  Möglichkeit  einer  solchen 
Verbindung  liefs  sich  um  so  eher  vermuthen,  da  nach  Ebers- 
bach'sf}    Untersuchungen  zwar  nicht  der  Aceton,    wohl 


*)  Compt.  rend.  XXVIII,  1680. 
**)  Chim.  org.  IV,  673. 
*♦*)  Joarn.  far  pract.  Chemie  XXI,  64. 
t)  Diese  ADnalpn  GVI,  262. 
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aber  der  Aldehyd  der  Valeriansäure  mit  Natrinm  eine  be- 
stimmt characterisirte  Verbindung  eingeht,  welehe  beim 
Behandeln  mit  Jodäthyl  einen  ähnlichen  Körper^  wie  den  von 
mir  beabsichtigten  lieferte. 

Es  wurde  in  einer  Retorte  so  lange  Natrium  in  Aceton 
eingetragen^  als  noch  Einwirkung  stattfand.  Die  Flüssigkeit 
erhitzte  sich  stark  und  erfüllte  sich  anfangs  mit  Flocken 
eines  blendend  weifsen,  gelatinösen  Körpers;  bei  fernerem 
Eintragen  von  Natrium  verwandelte  sich  aber  die  ganze  Masse 
in  einen  dicken  Brei,  welcher  besonders  in  der  Nähe  der 
Oberfläche  eine  rothbraune  Färbung  annahm.  Als  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  aufgehört  hatte,  wurde  Jodäthyl  hinzu- 
gefügt und  zuerst  bei  ganz  gelinder  Wärme  destillirt.  Der  Erfolg 
entsprach  den  Erwartungen  nicht.  Das  erhaltene  Destillat  war 
nur  ein  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Aceton.  Als  bei  nie- 
driger Temperatur  Nichts  mehr  überdeslillirte  ^  wurde  das 
Feuer  verstärkt  und  die  Vorlage  gewechselt.  Das  Destillat 
war  jetzt  ein  gelblich  gefärbtes,  sehr  dickflüssiges  Oei^  wel- 
ches nach  etwa  zweistündigem  Stehen  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrte. 

Die  Vermuthung,  dafs  das  Jodäthyl  bei  der  Bildung  dieses 
Körpers  ohne  Einflufs  sei  und  derselbe  auch  entstehen  werde, 
wenn  man  den  mit  Natrium  erhaltenen  Brei  für  sich  der 
Destillation  unterwürfe,  bestätigte  sich  vollständig.  Anfangs 
ging  bei  dieser  Destillation  viel  unzersetzter  Aceton  über^ 
aber  bald  zeigten  sich  im  Halse  der  Retorte  viele  Oeltropfen. 
Jetzt  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  und  bei  bedeutend 
verstärktem  Feuer  der  Retorteninhalt  fast  bis  zur  Trockne 
abdestillirt.  Das  so  erhaltene  zweite  Destillat  lieferte  nach 
kürzerem  oder  längerem  Stehen  jedesmal  eine  ziemliche 
Menge  Krystalle,  die  in  ein  dickes  gelbes  Oel  gebettet 
waren.  —  Sie  wurden  mehrfach  zwischen  Papier  abgeprefst, 
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und  da  sie  die  Eigenschaft  besafsen^  schon  bei  niedriger 
Temperatur  sich  unzersetzt  destilliren  zu  lassen,  so  wurden 
sie  noch  mehrereinal  der  Destillation  unterworfen.  Auf 
diesem  Wege  war  es  aber  unmöglich^  sie  in  der  zur  Analyse 
erforderlichen  Reinheit  zu  bekommen,  denn  nach  zwei-  bis 
dreimaliger  Destillation  zeigten  sie  beim  Lösen  in  Wasser 
immer  noch  Spuren  eines  anhängenden  Oeles.  Zu  einem 
glücklicheren  Resultat  führte  der  Versuch^  sie  aus  sehr  wenig 
siedendem  Wasser  umzukrystallisiren.  Aus  dieser  Lösung 
schieden  sie  sich  in  grofsen^  vollkommen  wasserklaren^  iso- 
lirten  quadratischen  Tafeln  ab,  welche  zuweilen  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  von  der  Gröfse  eines  halben 
Quadratzolls  erhalten  wurden.  —  Sie  enthielten  Krystallwasser 
und  verloren  durch  Verlust  desselben  in  wenigen  Augenblicken, 
häufig  schon  beim  Abpressen  zwischen  Papier,  ihre  Durch- 
sichtigkeit; hatten  sie  einige  Zeit  über  Schwefelsäure  ge- 
standen ^  so  nahmen  sie  ein  völlig  verwittertes  Aussehen  an. 
Trotz  dieser  leichten  Abgabe  des  Krystallwassers  war  doch 
eine  directe  Bestimmung  desselben  unmöglich  ^  weil  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  die  Krystalle  selbst  sich  in  kurzer 
Zeit  vollständig  verflüchtigten.  Zur  Analyse  wurden  sie  defs- 
halb  nur  mehrfach  zwischen  Papier  abgeprefst  und  dann  so- 
gleich verbrannt;  ihre  Zusammensetzung  drückt  die  Formel 
C6H12O8  C^nal.  I  a.)  aus. 

Ich  vermuthe ,  dafs  diese  Verbindung  eine  andere  Modi- 
fication  des  Acetons  mit  6  At.  Krystallwasser  ist  :  C6H6O2 
-f-  6  aq.  Es  gelang  mir  aber  nicht,  das  Krystallwasser  voll- 
ständig zu  entfernen.  Nachdem  die  Krystalle  8  Tage  über 
Schwefelsäure  gestanden  hatten,  wurden  sie  aus  wasserfreiem 
Aether,  worin  sie  sich  leicht  lösten,  umkrystallisirt  und  dann 
analysirt;  es  zeigte  sich ,  dafs  sie  noch  Krystallwasser  ent- 
hielten (Anal.  II).     Sie  wurden  darauf  noch  14  Tage  über 
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Schwefelsäure  gestellt  and  der  geringe  Rückstand^  der  kaum 
noch  zur  Analyse  hinreichte,  wie  vorhin  behandelt  (Anal.  YS). 
Auch  diese  Krystalle  enthielten  noch  Krystallwasser,  wenn 
auch  bei  weitem  weniger  als  \  Atom. 

Die  Krystalle  wurden  nun  in  einer  Betorte  mit  frisch 
geschmolzenem,  gepulvertem  Chlorcalciuni  überdeckt  und 
destillirt;  die  Temperatur,  bei  welcher  sie  sich  verflüchtigten, 
lag  jedoch  so  hoch,  dafs  das  Chlorcalcium  das  aufgenommene 
Wasser  wieder  abgabt  und  das  olförmige  Destillat  erstarrte 
bald  wieder  zu  Krystallen  ^  welche  die  Zusammensetzung 
der  ursprünglichen  Substanz  besafsen  (Analyse  I  b.}. 

Ein  letzter  Versuch  zeigte  endlich,  dafs  die  Krystalle  das 
Wasser  schon  aus  den  Zersetzungsproducten  des  Acetons  und 
nicht  erst  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  aufnehmen.  Die 
Krystalle,  welche  sich  aus  dem  öligen  Destillat  des  Acetons 
mit  Natrium  abschieden,  wurden  von  dem  anhängenden  Oel 
durch  Abpressen  zwischen  Papier,  Waschen  mit  wasserfreiem 
Aether  und  Umkrystallisiren  aus  dieser  Flüssigkeit,  worin  sie 
schwer  löslich  sind,  gereinigt  und  dann  verbrannt;  die  Ana- 
lyse (Anal.  I  c.)  führte  wieder  zur  Formel  CeHigOs. 

I  a.  0,2545  Grm.  lieferten  0,3005  Grm.  Kohlensäure  und 
0,263  Grm.  Wasser. 

I  b.  0,238  Grm.  lieferten  0^283  Grm.  Kohlensäure  und 
0,250  Grm.  Wasser. 

Ic.  0,2245  Grm.  lieferten  0,273  Grm.  Kohlensäure  und 
0,232  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der 
Formel  CeHisOg 

la. 

Gefanden 

Ic. 

C        36         32,1 

32,2 

32,4 

33,1 

H        12         10,7 

11,5 

11,6 

11,5 

0       64         57,2 

— 

— 

— 

112        100,0. 
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IL  0,300  Grm.  lieferten  0,587  Grm.  Kohlensäure  und 
0,318  Grm.  Wasser. 

III.  0,141  Grm.  lieferten  0,314  Grm.  Eohlensilure  und 
0,147  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der 

Gefunden 

Formel  CsH.Oj 

11.         ^      IIl/ 

c 

36           62,1 

53,3            60,8 

H 

6           10,4 

11,8           11,5 

0 

16           27,5 

_              _ 

58  100,0. 

Die  Krystalle  CeHeOg  -|-  6  aq.  schmelzen  bei  42^,  sieden 
bei  etwa  200^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  siedendem 
Wasser,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  noch  weniger  in 
Aether.  Ihre  Krystallisation  aus  wässeriger  Lösung  wird 
durch  Hineinlegen  eines  Krystalls  und  starke  Abkühlung  sehr 
befördert.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  gehen  sie 
keine  Verbindungen  ein;  in  der  Kälte  sind  sie  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  unlös- 
lich, in  der  Wärme  lösen  sie  sich  darin,  krystallisiren  aber 
beim  Erkalten  unverändert  wieder  heraus. 

Ich  habe  noch  eine  andere  Verbindung  dargestellt,  welche 
in  naher  Beziehung  zu  diesen  eben  beschriebenen  Krystallen 
zu  stehen  scheint.  — -  Städeler*)  will  durch  Einwirkung 
von  Anamoniak  auf  Aceton  eine  organische  Basis,  das  Ace- 
tonin, von  der  Zusammensetzung  CisHigNs  erhalten  haben. 
Obgleich  im  hiesigen  Laboratorium  bereits  mehrfach  aber 
jedesmal  erfolglos  der  Versuch  gemacht  war,  diese  Base  dar- 
zustellen, so  schien  mir  dieselbe  doch  von  zu  grofsem  In- 
teresse, um  den  Versuch   nicht  nochmals   zu    wiederholen. 


*)  Nachrichten  der  Königl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  za  Gföt- 
tingen,  Nr,  9  vom  20.  Juni  1853.  —  Auch  Gerhardt  Trait^  de 
Chim.  T.  in ,  943. 
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Völlig  reiner  wasserfreier  Aceton  warde  mit  trockenem  Am- 
moniakgas gesättigt  und  darauf  in  zugeschmolzenen  Glas« 
röhren  mehrere  Tage  auf  100^  erhitzt.  Beim  Erkalten  der 
Röhren  zeigten  sich  jedesmal  an  den  Wänden  deutliche 
Spuren  von  Krystallisation.  Der  Inhalt  der  Röhren,  welcher 
sich  während  des  Erhitzens  gelb  gefärbt  hatte,  wurde  in 
eine  Retorte  geschüttet  und  vorsichtig  zur  Entfernung  des 
unzersetzten  Acetons  destillirt.  Sobald  das  Thermometer  auf 
70^  gestiegen  war,  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und 
der  Retorteninhalt  in  einem  weiten,  nur  mit  Papier  bedeckten 
Gefäfs  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  hatte  sich  ein  dicker  Syrup  gebildet,  welcher 
den  von  Stade  1er  angegebenen  urinösen  Geruch  an  sich 
trug,  aber  nicht  farblos,  sondern  tief  braun  gefärbt  war.  Die 
wässerige  Lösung  dieses  Syrups  gab  mit  Salzsäure  und  Pla- 
tinchlorid einen  orangegelben  Niederschlag  von  mikroscopi- 
schen  Erystallen,  welche  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  sie- 
dendem Wasser  und  siedendem  Weingeist  waren,  dem  man 
etwas  Salzsäure  zumischte.  Diese  Eigenschaften  stimmten 
mit  den  von  Stadel  er  angegebenen  Eigenschaften  des  Pla- 
tindoppelsalzes seiner  organischen  Base ,  aber  eben  so  gut 
mit  denen  des  Platinsalmiaks  überein,  und  als  letzterer  gab 
sich  der  Niederschlag  sowohl  dadurch,  dafs  er  mit  Kali  über- 
gössen schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickelte,  wie  durch 
eine  Analyse  zu  erkennen. 

0,259  Grm.  lieferten  0,112  Grm.  =:  43,2  pC.  Platin. 

Die  Formel  des  Platinsalmiaks  verlangt  44,2  pC,  die 
Formel  CigHiDNaPtCls  nur  27,4  pC.  Platin. 

Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge  gab 
beim  Verdunsten  im  Wasserbade  keine  Krystalle  mehr,  son- 
dern hinterliefs  nur  einen  zähen,  fast  schwarz  gefärbten  Syrup, 
welcher  in   Weingeist  gelöst  mit  Schwefelwasserstoff  einen 
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Niederschlag  von  Schwefelplatin  gab;  ein  Beweis,  dafs  es 
nicht  an  Platin  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  gefehlt  hat. 

Die  Darstellung  eines  zweifach -Oxalsäuren  Salzes  gelang 
eben  so  wenig.  Aus  der  nach  Städeler's  Vorschrift  mit 
Oxalsäure  vermischten  siedenden  weingeistigen  Lösung  des 
Syrups  krystallisirte  beim  Erkalten  und  Abdampfen  nur  wie- 
der Oxalsäure  heraus  ^  die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
keine  Verkohlung  zeigte  und  in  concentrirter  Lösung  mit 
Kali  vermischt  kein  Acetonin  abschied. 

Da  der  Syrup,  wie  die  Bildung  des  Platinsalmiaks  zeigte, 
noch  freies  Ammoniak  enthalten  mufste,  wurde  er  noch  län- 
ger an  der  Luft  stehen  gelassen.  Es  schieden  sich  jetzt 
nach  etwa  8  Tagen  grorse,  durchsichtige,  regelmäfsige  qua- 
dratische Krystalltafeln  ab,  welche  im  Aeufseren  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  den  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Aceton  und  nachherige  Destillation  gewonnenen  Krystallen 
besafsen,  sich  von  ihnen  aber  sowohl  durch  die  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  Aether,  als  auch  dadurch  merklich  unterschieden, 
dafs  sie  an  der  Luft  nicht  verwitterten.  Zur  Analyse  wur- 
den sie  zwischen  Papier  geprefst  und  aus  wasserfreiem 
Aether  umkrystallisirt. 

0,115  Grm.  lieferten  0,2605  Grm.  Kohlensäure  und  0,112 
Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Formel  C^HeOs  Gefanden 

C       36  62,1  61,8 

H         6  10,3  10,8 

0      16  27,6  — 

58        100,0. 

Sie  besitzen  also  die  Zusammensetzung  des  Acetons  und 
sind  möglicherweise  Paraceton.  Die  mit  Natrium  aus  Ace- 
ton erhaltenen  Kryslalle  wären  demnach  diese  Verbindung 
mit  6  At.  Krystallwasser.    Leider  war  es  mir   nicht  möglich. 
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darch  Versuche  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  zn  bewei- 
sen,  da  ich  die  wasserfreien  Krystalie  nur  einigemal,  nicht 
immer  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Aceton  erhielt. 

Von  ihren  Eigenschaften  kann  ich  noch  anfuhren,  dafs 
sie  bei  ungefähr  50^  schmelzen ,  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  auf  250^  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  in  gelbes,  dickflüssiges  Oel,  nicht  in 
gewöhnlichen  Aceton  verwandelt  werden. 

Einwirkung  des  caustischen  Kalks  auf  Aceton. 

Von  Löwig  und  Weidmann*)  wurden  zuerst  die 
Zersetzungsproducte  näher  studirt^  welche  bei  der  Einwir- 
kung der  Alkalien  auf  Aceton  entstehen.  Das  Hauptproduct, 
welches  ihren  Untersuchungen  zufolge  gebildet  wird,  ist  ein 
über  200^  siedendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  C12H9O, 
weiches  sie  Xylitöl  nennen;  die  Entstehung  dieses  Körpers 
aus  dem  Aceton  läfst  sich  leicht  durch  die  Annahme  erklären, 
dafs  2  Atomen  Aceton  3  At.  Wässer  entzogen  werden. 
Hiernach  scheint  es,  als  ob  die  Alkalien  in  ähnlicher  Weise, 
wie  die  Schwefelsäure ,  nur  Wasser  entziehend ,  auf  Aceton 
einwirken.  Freilich  ist  unter  den  Producten,  welche  von 
Kane**)und  später  von  Ho f mann***)  und  Hlasiwetzf) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aceton  erhalten 
wurden,  kein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CisHgO  nach- 
gewiesen worden,  aber  die  Untersuchung  von  Hof  mann 
läfst  es  sehr  vermuthen,  dafs  sich  neben  dem  Mesitylen,  des- 
sen Siedepunkt  zwischen  155^  und  160^  liegt,  noch  dieses 
Product  gebildet  hat,  denn   das  rohe  Oel   siedete  zwischen 


*)  Journ.  f.  praot  Chem.  XXI ,  64, 
♦*)  Ebendaselbst  XV,  131. 
*♦»)  Diese  Annalen  LXXI,  121. 
f)  Berichte  der  kaiserl.  Acad.  sa  Wien  XXI,  225. 
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100^  und  250^  und  durch  fractionirte  Destillation  stellte  man 
nur  das  Mesitylen  rein  dar. 

Schweizer  und  Weidmann  *")  erhielten  das  Xylitöl 
auch  bei  der  Einwirkung  des  Kali's  und  der  Schwefelsäure  auf 
einen  im  rohen  Holzgeist  enthaltenen  Körper  ^  weichem  sie 
den  Namen  Xylit  und  die  höchst  unwahrscheinliche  Formel 
CeHeO^v,  gaben;  dieser  Xylit  gleicht  aber  in  der  Eigenschaft, 
sich  mit  Wasser^  Weingeist  und  Aether  in  allen  Verhältnis- 
sen zu  mischen,  im  Siedepunkt,  spec.  Gewicht  und  in  seinen 
Zersetzungen  so  sehr  dem  Aceton,  dafs  man  ihn  wohl  mit 
grofser  Wahrscheinlichkeit  als  ein  nur  etwas  verunreinigtes 
Aceton  betrachten  kann^  wie  diefs  denn^  auch  später  durch 
eine  neue  Untersuchung  der  im  rohen  Holzgeist  enthaltenen 
Körper  von  Völckel*^}  mit  ziemlicher  Gewifsheit  nachge- 
wiesen ist.  —  Wenn  es  somit  auch  als  ziemlich  feststehend 
betrachtet  werden  kann,  dafs  dasselbe  Product,  welches  Kali 
erzeugt,  auch  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  entsteht, 
so  ist  doch  bisher  umgekehrt  weder  das  Auftreten  des  soge- 
nannten Mesityloxyds  noch  des  Mesitylens,  welche  Kane  und 
Hof  mann  mit  Schwefelsäure  erhielten,  unter  den  von  Al- 
kalien bewirkten  Zersetzungsproducten  nachgewiesen  worden. 

Eine  bereits  von  Völckel***)  veröfTentlichte  Notiz, 
der  zufolge  gebrannter  Kalk  längere  Zeit  mit  Aceton  in  Be- 
rührung ähnliche  Producte  wie  Kali  —  „ein  über  200^  sie- 
dendes OeP  —  liefern  soll,  veranlafste  mich,  anstatt  des 
Kali's  der  gröfseren  Reinlichkeit  wegen  des  caustischen  Kalks 
zu  bedienen. 

Gut^gebrannter  Marmor  wurde  mit  so  viel  reinem  Ace- 
ton ,  dafs  er  gerade  davon  bedeckt  war,  in  gut  verschlossenen 


*)  Joum.  f.  pract.  Chem.  XXIII ,  14. 
••)  Diese  Annalen  LXXX ,  307. 
•••)  Ebendaselbst  LXXXII,  63. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GX.  Bd.  1.  Heft. 
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Gefärsen  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen«  Das  erste 
Gefäfs  wurde  nach  zwei^  das  zweite  nach  drei  und  das  dritte 
nach  sechs  Wochen  geöffnet  und  der  trockene,  gelb  gefärbte 
Inhalt  ohne  Zusatz  von  Wasser  der  Destillation  unterworfen« 
Die  drei  Destillate  zeigten  bei  abermaliger  Destillation  ein 
ganz  ähnliches  Verhalten;  das  Thermometer  stieg  bei  jedem 
von  100^  bis  auf  250^  Sie  wurden  defshalb  zusammen- 
geschüttet und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Schpn  nach  zwei-  bis  dreimaliger  Destillation  zeigte  sieb, 
dafs  das  rohe  Oel  ein  Gemisch  von  zwei  verschiedenen  Kör- 
pern sei,  wovon  der  eine  unter  150^,  der  andere  über  200^ 
sieden  mufste.  Von  dem  unter  150^  übergegangenen  Theii 
gelang  es  nach  mehrtägiger  fractionirter  Destillation  fast  die 
Hälfte  auf  den  constanten  Siedepunkt  129^  zu  bringen.  Die 
Analyse  und  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  zeigten  deut- 
lich, dafs  er  identisch  mit  dem  von  Kane  durch  Schwefel- 
säure erhaltenen  Mesityloxyd  oder  Mesitäther  ist,  und  wenn 
auch  der  beobachtete  Siedepunkt  129^  nicht  genau  mit  dem 
von  Kane  angegebenen  120^  übereinstimmt,  so  ist  doch 
schon  aus  dem  zu  niedrig  gefundenen  Kohlenstoffgehalt  der 
Kane 'sehen  Analysen  (Kane  fand  72,79  und  71,74  pC«  C 
und  nicht  wie  er  selbst  berechnet  73,6  und  72,72  pC.}  der 
Schlufs  zu  ziehen ,  dafs  sein  Mesityloxyd  noch  mit  etwas 
Aceton  verunreinigt  war. 

Das  reine  Mesityloxyd  ist  ein  farbloses,  wasserklares, 
stark  nach  Pfeffermünze  riechendes  Oel,  von  sehr  brennen- 
dem Geschmack.  Es  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  und  Aether.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  23^  0,848, 
die  beobachtete  Dampfdichte  3,67  und  der  corrigirte  Siede- 
punkt 131<>. 

I.  0,325  Grm.  lieferten  0,871  Grm.  Kohlensäure  und 
0,300  Grm.  Wasser. 
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II.  0,145  6rm.  lieferten  0,389  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1355  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  ^Oefonden^ 

Formel  CjgHioOg  I.  II. 

C         72  73,4  73,1  73,2 

H         10  10,2  10,3  10,4 

0         16  16,4  —  - 

98  100,0. 

Bestimmung  der  Dampfdichte. 

Ballon  mit  Luft  gefüllt    .    .    .        80,190  Grm. 

„      nach  dem  Zuschmelzen  80,499     „ 

Temperatur  beim  Zuschmelzen         178^ 
„  der  Luft  ....         20® 

Inhalt  des  Ballons 185  CG. 

Luft  blieb  nicht  zurück. 

Die  Dampfdichte  berechnet  sich  aus  diesen  Zahlen  zu 
3,673;.  bei  der  Condensation  auf  4  Vol.  ist  die  für  die 
Formel  C12H10O2  berechnete  Dampfdichte  3,39. 

Salpetersäure,  zumal  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  verwandeln  das  Mesityloxyd  unter  starker  Er- 
wärmung in  eine  braune,  zähe,  harzige  Masse,  die  in  Wasser 
nicht,  in  Weingeist  leicht  löslich  ist ,  aus  dieser  Lösung  sich 
aber  beim  Verdunsten  wieder  braun  und  harzig  abscheidet. 
Chlor  wirkt  heftig  auf  Mesityloxyd  ein  und  bildet  damit 
ein  anfangs  farbloses  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist.  Beim 
Versuch,  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
über  Chlorcalcium  zu  destilliren,  wurde  es  zersetzt.  Das  nicht 
destillirte  Oel  wurde  def^halb  nur  mit  Wasser  gewaschen  und 
unter  eine  Glocke  neben  Kalistückchen  gestellt;  in  kurzer 
Zeit  nahm  es  eine  braune  Farbe  an.  Dieses  nicht  destillirte 
Oel  lieferte  bei  einer  Chlorbestimmung  45,4  pC.  Cl;  wäre 
es  CisHsClgOs  zusammengesetzt,  so  müfste  es  42,5  pC.  Cl 
enthalten. 

3» 
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Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  läfst  sieb  das  Me- 
sityloxyd  unter  keinen  Verhältnissen  vereinigen;  es  ist  daher 
verschieden  von  dem  isomerischen  Dumasin  ^  welches  mit 
diesen  Salzen  gut  krystallisirende  Verbindungen  eingeht. 

Der  zweite  über  200^  siedende  Theil  des  durch  Kalk  aus 
Aceton  erhaltenen  Oels  wurde  ebenfalls  einer  sehr  oft  wie- 
derholten fractionirten  Destillation  unterworfen,  ohne  dafs  es 
jedoch  gelang,  ein  farbloses,  ganz  constant  siedendes  Product 
abzuscheiden.  Nach  zwei-  bis  dreitägiger  Destillation  waren 
die  einzelnen  Destillate  immer  noch  schwach  gelb  gefärbt 
und  hinterliefsen  bei  jeder  erneuerten  Destillation  einen, 
wenn  auch  unbedeutenden  braunen  Rückstand,  was  offenbar 
von  einer  geringen  Zersetzung  herrührt,  welche  der  Körper 
bei  jeder  Destillation  erleidet.  Das  zwischen  210^  und  220^ 
aufgefangene  Destillat  war  an  Quantität  bei  weitem  das  be- 
deutendste ,  und  diesem  zunächst  folgte  der  zwischen  220^ 
und  230^  übergegangene  Theil.  Beide  wurden  analysirt. 
I.    Siedepunkt  210  bis  220^ 

0,1975  Grm.  lieferten  0,562  Grm.  Kohlensäure  und  0,181 
Grm.  Wasser. 
IL    Siedepunkt  220  bis  230^. 

0,399  Grm.  lieferten  0,1405  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3535  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  der 
Formel  CigHgO 

C       72         80,9 

C 

Berechnet  nach  der 
Formel  CigHi^Oj 

108         78,3 

Qefiinden 
77,6       78,0 

H        9        10,1 

H 

14        10,2 

10,2        9,8 

0       8         9,0 

0 

16        11,5 

—         — 

89      100,0  138      100,0. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  beiden  Analysen  beweist, 
dafs  das  mit  Kalk  erhaltene  Product  nicht,  wie  Völckel 
meint,  das  von  Low  ig  und  Weidmann  analysirte  Xylitöl 
C18H9O ,   wohl  aber   ein  ganz  ähnlicher  Körper  von  der  Zu- 


des  Acetons  der  Essigsäure. 


37 


sammensetzung  C18H14O8  ist,  welcher  ebenfalls  durch  Wasser- 
entziehung  gebildet  ist.  Während  bei  der  Bildang  des  Xylit- 
öls^  dessen  Formel  ohne  Frage  verdoppelt  und  C84H18O2 
geschrieben  werden  niufs^  4  Atome  Aceton  6  At.  Wasser 
abgeben^  entsteht  dieser  Körper  dadurch,  dafs  3  Atomen  Aceton 
4  At.  Wasser  entzogen  werden. 

Es  erhellt  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Art  und  Weise, 
wie  concentrirte  Schwefelsäure  und  Alkalien  auf  Aceton  ein- 
wirken, im  Allgemeinen  dieselbe  ist,  dafs  aber  je  nach  dem 
Grade,  in  welchem  Wasser  entzogen  wird,  eine  ganze  Reihe 
verschiedener  Froducte  entsteht. 

Das  erste  Glied  dieser  Reihe  ist  das  Mesityloxyd^  oder 
wenn  wir  Schweizer's  und  Weidmannes  Xylit  als  identisch 
mit  dem  Aceton  annehmen  dürfen ,  vielleicht  die  von  diesen 
Chemikern*}  durch  Einwirkung  von  Kali  erhaltene  Xylit- 
naphta,  welcher  sie  zwar  die  Formel  CeHeOii/,  geben,  die 
aber  nach  Völckel  **')  die  Zusammensetzung  CisHuOs 
(=  C84H880e)  haben  soll,  während  das  letzte  Glied  der  von 
Kane***3,  CahoursfJ),  Hofmann  und  Mauleff)  näher 
untersuchte  Kohlenwasserstoff  Mesitylen  ist.  Nach  den  Siede- 
punkten geordnet  stellen  sich  die  bekannten  Körper  dieser 
Reihe  auf  folgende  Weise  dar  : 


Siedepunkt 

Xylitnapbta 

CsiHjgOß  =  4  Act. 

-  2H0; 

110  bis  1200  (Völckel) 

Mesityloxyd 

CiBHioOg  —  2  Act. 

—  2H0; 

131°         (Fittig) 

Mesitylen 

^18^12        =  3  Act. 

-.  6H0; 

155  bis  160^  (Hof mann) 

(Phoron  ?) 

CisH^Og  =  3  Act. 

-  4H0; 

210  »   220°  (Fittig) 

Xylitöl 

CgÄgOg  =5  4  Act. 

-  6H0; 

über   200^  (Löwig  u. Weid- 
mann). 

•)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXIII,  14. 
♦♦)  Diese  Annalen  LXXX,  307. 
**♦)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XV,  131. 

+)  Compt.  rend.  XXIV,  655. 
ft)  Diese  Annalen  LXXI,  129  u.  187. 
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Ich  habe  in  dieser  Tabelle  das  Product  C18H14O2  vor- 
läufig Phoron  genannt,  mit  welchem  es  mir  nämlich  identisch 
zu  sein  scheint.  Sollte  sich  auch  noch  eine  Verschiedenheil 
zwischen  der  aus  camphorsaurem  Kalke  und  aus  Aceton  mit 
Kalk  erhaltenen  Verbindung  herausstellen  —  ich  bin  augen- 
blicklich mit  der  vergleichenden  Untersuchung  beschäftigt  — , 
so  scheint  es  doch  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dafs 
die  von  Lies-Bodart*)  aus  dem  (Zucker  des)  Vogelbeeren- 
saft und  aus  Krümelzuckef  bei  Destillation  mit  Kalk  gewon- 
nene Flüssigkeit  identisch  mit  der  von  mir  untersuchten  ist, 
da  bekanntlich  bei  der  Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk 
Aceton  auftritt^  der  theilweise  sogleich  vom,  Kalk  in  CisHuOs 
übergeführt  wird.  Eine  zweite  zu  entscheidende  Frage  ist, 
ob  aus  dem  Phoron  durch  Phosphorsäureanhydrid  wirklich 
Cumol  und  nicht  Hesitylen  erhalten  wird,  die  möglicherweise 
so  gelöst  wirdy  dafs  sich  Cumol  und  Hesitylen  als  identisch 
erweisen,  was  allerdings  aus  den  bis  jetzt  vorliegenden  Un- 
tersuchungen nicht  zu  folgern  ist. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Aceton. 

Der  Erste,  welcher  Chlorgas  auf  Aceton  einwirken  liefs, 
war  wohl  Matte ucci**).  In  dem  öligen  Producte,  wel- 
ches er  erhielt,  konnte  er  aber  das  Chlor  nicht  nachweisen 
und  stellte  defshalb  die  eigenthümliche  Vermuthung  auf, 
dasselbe  sei  ein  Kohlenwasserstoff^  analog  dem  Naphtalin, 
und  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  durch  Kali  er- 
haltenen Oele.  Diese  Ansicht  veranlafste  Liebig^^)  zu 
einer  näheren  Untersuchung  und  einer  Analyse  des  mit  Chlor 


*)  Diese  Annalen  C,  352. 
♦•)  Ann.  ohim.  phyg.  XL  VI,  480. 
***)  Diese  Annalen  I,  229. 
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erzeugten  Oels,  welche  aber^  wie  Liebig  ausdrücklich 
angiebt^  kein  anderes  Interesse  haben  sollte ,  als  die  Irrig- 
keit der  von  Matteucci  aufgestellten  Ansicht  zu  beweisen 
und  den  Chlorgehalt  bestimmt  darzuthun.  Aus  diesem  Grunde 
begnügte  sich  Lieb  ig  mit  der  Veröffentlichung  einer  Ana» 
lyse,  ohne  selbst  daraus  Schlüsse  auf  die  Zusammensetzung 
des  entstandenen  Körpers  zu  ziehen.  Kurze  Zeit  darauf 
wurde  die  Untersuchung  von  Kane  *}  wieder  aufgenommen. 
Gestützt  auf  eine  Analyse,  die  aber  im  Chlorgehalt  um 
mehr  als  4  pC.  von  der  Liebig'schen  abweicht,  i^ellte 
Kane  für  diesen  Körper,  den  er  Mesitchloral  nannte,  die 
Formel  C6H4Cla03  auf.  So  sehr  man  sich  auch  gesträubt 
hat,  die  Resultate  der  Kane 'sehen  Untersuchung  als  fest- 
stehende Facta  anzusehen,  so  gab  doch  die  Wahrschein- 
lichkeit dieser  Formel  die  Veranlassung,  dafs  das  Mesit- 
chloral  ohne  weitere  Bestätigung  in  alle  neueren  Lehrbücher 
als  Substitutionsproduct  des  Acetons  aufgenommen  ist.  Meh- 
rere Umstände,  der  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  den 
beiden  einzigen  Analysen ,  so  wie  manche  Widersprüche, 
welche  sich  in  den  Angaben  von  Liebig  und  Kane  finden 
(nach  Lieb  ig  wird  z.  B.  der  Körper  durch  Schwefelsäure 
und  Kali  nicht  zersetzt,  nach  Kane  löst  er  sich  schon  in 
der  Kälte  in  Kalilauge  vollständig  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  viel  Chlorkalium  enthielt},  liefsen  mich  die 
Sache  als  noch  nicht  völlig  abgemacht  betrachten,  und  meine 
Zweifel  wurden  durch  die,  Angaben  Kane's,  dafs  das  Mesit- 
chloral  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  lasse,  bedeutend  ver- 
mehrt, da  diese  Eigenschaft  doch  den  übrigen  Substitutions- 
producten  des  Acetons  mit  gröfserem  Chlorgehalt  zukommt. 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XV,  152. 
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Um  das  Mesitchloral  zu  erhalten,  liers  ich  im  zerstreuten 
Lichte  trockenes  Chlorgas  auf  vollkommen  reinen  und  wasser- 
freien Aceton  einwirken.  Die  Absorption  des  Chlors  ist  mit 
solcher  Temperaturerhöhung  verbunden,  dafs  eine  beständige 
Abkühlung  des  den  Aceton  enthaltenden  Gefäfses  nothwendig 
ist.  Erst  gegen  Ende  der  Operation,  als  die  Salzsäure- 
entwickelung schon  bedeutend  vermindert  war,  wurde  die 
Abkühlung  unterlassen  und  jetzt  noch  so  lange  Chlor  ein- 
geleitet^ bis  durchaus  keine  Einwirkung  mehr  wahrzunehmen 
und  das  Product  von  mechanisch  gebundenem  Chlor  gelbgrün 
gefärbt  war.  Das  so  erhaltene  Oel  wurde  anhaltend  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcaicium  entwässert  und 
der  Destillation  unterworfen.  Es  ging  fast  vollständig  zwi- 
schen 110  und  175^  über  und  hinterliefs  nur  einen  geringen 
schwarzen  Rückstand.  Obgleich  bei  der  ersten  Destillation 
die  einzelnen  Destillate^  besonders  die  zuletzt  übergegange- 
nen, gefärbt  waren,  so  zeigte  es  sich  doch  bald,  dafs  diefs 
nicht  von  einer  Zersetzung  des  Hauptproductes  herrühren 
konnte,  denn  schon  nach  drei-  bis  viermaliger  Destillation 
wurde  weit  über  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Oels  zwi- 
schen 115  und  125^  erhalten  und  blieb  nicht  allein  bei  wie- 
derholter Destillation  völlig  farblos,  sondern  ging  auch  ^m 
gröfsten  Theil  bei  120^  über.  Die  Analysen,  welche  mit 
diesem  Producte  ausgeführt  wurden ,  stimmten  mit  der  von 
Kane  gegebenen  Formel  C6H4CI8O2  überein. 

I.    0,252  Grm.  lieferten  0,2695  Grm.   Kohlensäure   und 
0,0815  Grm.  Wasser. 

IL    0,193  Grm.  lieferten  0,2105  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0645  Grm.  Wasser. 

III.  0,174  Grm.  lieferten  0,391  Grm.  Chlorsilber. 

IV.  0,290  Grm.  lieferten  0,643  Grm.  Chlorsiiber. 
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Berechnet  nach  der 
Formel  CgH^CIsOj 

C         36         28,4 

Gefunden 

i.'~       nT 

29,1        29,7 

H         4 

3,1 

3,6          3,7 

Cl       71 

55,9 

56,2        55,4 

0        16 

12,6 

—          — 

127      100,0. 

Das  Mesitchloral,  für  welches  ich  den  Namen  Bichlor- 
aceton  vorschlagen  möchte ,  ist  ein  farbloses,  wasserhelles 
Oel,  von  einem  durchdringenden,  die  Augen  stark  afficirenden 
und  zu  Thränen  reizenden  Geruch;  es  i^^irkt  so  stark  ätzend, 
wie  wenige  andere  Körper,  ein  Tropfen  auf  die  Haut  ge- 
bracht erzeugt  eine  tiefe,  sehr  schmerzhafte  Wunde,  welche 
erst  nach  längerer  Zeit  heilt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
läfst  sich  aber  in  jedem  Verhältnifs  mit  Weingeist  und  Aether 
mischen.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  21^  1,236,  das  spec. 
Gewicht  des  Dampfes  4,32  gefunden  und  der  corrigirte  Siede- 
punkt 121^,5. 

Bestimmung  der  Dampfdichie. 

Ballon  mit  Luft  gefüllt     ...  61,417    Grm. 

Ballon  nach  dem  Zuschmelzen  .  61,8475  Grm. 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  .  192^,5 

Temperatur  der  Luft    :    .    .    .  20^ 

Inhalt  des  Ballons 208  CC. 

Luft  blieb  nicht  zurück. 

Die  aus  diesen  Zahlen  berechnete  Dampfdichte  ist  4,32, 
die  aus  der  Formel  C6H4CJ2O2  berechnete  4,39. 

Durch  caustische  Alkalien,  durch  Barythydrat  und  selbst 
durch  trockenes  Ammoniakgas  wird  der  Bichloraceton  unter 
starker  Wärmeentwickelung  und  Ausscheidung  von  Chlor- 
metallen zersetzt.  Bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen 
der  Alkalien  bildeten  sich  braune  Flüssigkeiten,  welche  beim 
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Abdampfen  im  Wasserbade  eine  nicht  krystallisirende ,  fasi 
schwarz  gefärbte,  theerartige  Masse  hinterliefsen.  Auch  die 
mit  Ammoniakgas  behandelte  und  vom  Salmiak  getrennte 
Masse  hinterliefs  eine  dunkel  gefärbte,  dicke  Masse. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  sich  der 
Bichloraceton  zu  krystallisirenden  Verbindungen.  Mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefiigsaurem  Natron 
mischt  er  sich  bei  anhaltendem  Schütteln  unter  Erwärmung 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  mehreren 
Stunden  farblose^  perlmutterglänzende  Blättchen  abscheiden. 
Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser^  besitzen  den  unangenehmen 
Geruch  nach  Bichloraceton  und  wurden  nach  dem  Abpressen 
zwischen  Papier  nnd  Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt. 

I.  0,4555  Grni.  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  ge- 
kocht und  mit  Chlorbaryum  gefällt  lieferten  0,452  6rm. 
schwefelsauren  Baryt. 

II.  0,452  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,529  Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 
CeHgClgNaSgOe  +  3  aq.        Gefunden 

S         13,3  pC.  13,8 

Cl        29,6  pC.  29,3. 

Durch  erneuertes  Einleiten  von  Chlorgas  in  Bichloraceton, 
selbst  als  diese  Operation  einen  ganzen  Tag  im  directen 
Sonnenlichte  ausgeführt  wurde,  konnte  nicht  mehr  Wasser- 
stoff durch  Chlor  substituirt  werden,  Städeler  *}  hat  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Aceton 
das  fünffach -gechlorte  Aceton  CeHClsOs,  eine  bei  190^  sie- 
dende Flüssigkeit,  dargestellt;  mir  gelang  es  nicht,  trotz  viel- 


*)  Nachrichten  der  Königl.  Gesellsch.  der  Wissensch.  zu  Göttingen, 
Nr.  9  vom  20.  Juni  1858.  —  Auch  die  in  dieser  Abhandlung  er- 
wähnte AcetoBBäare  habe  ich  auf  keine  Weise  erhalten  können. 
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fach  modificirter  Versuche,  dieses  Product  zu  erhalten.  In 
eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Aceton 
wurde  so  lange  chlorsaures  Kali  gebracht,  bis  freies  Chlor 
entwich.  Die  dann  abdestillirte  und  mit  Cblorcalcium  ge- 
trocknete Flüssigkeit  war  reines  Bichloraceton,  welches  voll- 
ständig zwischen  110^  und  130®  überging.  Es  wurde  wieder 
mit  Salzsäure  Übergossen  und  während  zwei  Stunden  unter 
Erwärmung  chlorsaures  Kali  hinzugebracht,  wobei  sehr  viel 
Chlor  frei  wurde;  das  getrocknete  Product  siedete  unter  130^ 
nur  einige  Tropfen  gingen  noch  zwischen  130®  und  150® 
über.  Das  unter  130®  Uebergegangene  wurde  mit  der  con- 
centrirtesten  Salzsäure  gemischt,  zum  Sieden  erhitzt  und  in 
die  siedende  Flüssigkeit  während  IV2  Stunden  eine  grofse 
Menge  chlorsaures  Kali  getragen,  wobei  das  Destillat  immer 
wieder  in  die  Retorte  zurückgegossen  wurde.  Das  gewaschene 
und  getrocknete  Oel  ging  wieder  fast  vollständig  unter  130® 
über;  von  dem  höher  siedenden,  nicht  Ve  des  Ganzen  be- 
tragenden Theil  wurde  das  bei  der  höchsten  Temperatur, 
zwischen  140®  und  160®,  Uebergehende  analysirt. 

0,317  Grm.  lieferten  0,826  Grm.  Chlorsilber  =  65,1  pC.  Cl. 
Die  Formel  CeHaClsOs  verlangt  65,8  pC.  Cl ,  die  Formel 
C6HCI5O2  dagegen  77,0  pC.  Cl. 

Bei  sehr  energischer  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aceton 
kann  also  eine  geringe  Menge  eines  über  Bichloraceton 
liegenden  Substitutipnsproductes  dargestellt  werden;  doch 
müssen  noch  nicht  bekannte  Umstände  eintreten,  wenn  das 
fünffach -gechlorte  Aceton  sich  bilden  soll. 

Emtmrkung  der  Salpetersäure  auf  Aceton. 

Kane*}  erhielt  bei  der  Mischung  von  2  Vol.  Aceton 
und  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  durch  abwechselndes 


*)  Jonm.  für  pract.  Chemie,  XY,  148. 


44  Fittig,  ube^  einige  Metamorphosen 

Erwärmen  und  Abkühlen  ein  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  er 
für  ein  Gemisch  von  zwei  Körpern ,  salpetrigsaurem  Pteleyl- 
oxyd  (CeHsO»  NOs)  und  Hesitaldehyd  CC6H4O2)  hielt.  — 
Gänzlich  hiervon  verschiedene  Resultate  soll  Laurent  er- 
halten haben;  aber  von  diesem  Chemiker  wurde  zu  den  Ver- 
suchen kein  Aceton  angewandt,  wie  Gmelin*}  angiebt, 
sondern  die  zugleich  mit  dem  Aceton  bei  der  Destillation  des 
essigsauren  Kalks  auftretenden^  höher  siedenden  Producte  ^3. 
Somit  bleibt  aufser  einigen  älteren  Notizen  die  Arbeit  von 
Kane  die  einzige,  welche  wir  über  diesen  Gegenstand  be- 
sitzen. Die  Formeln,  welche  Kane  für  die  erhaltenen  Kör- 
per aufstellt,  sind  aber  fast  rein  willkürlich  und  keineswegs 
durch  seine  Analysen  bestätigt. 

Ich  war  bei  meinen  Versuchen  auch  nicht  so  glücklich, 
bestimmten  Aufschlufs  über  die  Zersetzung  des  Acetons  mit 
Salpetersäure  zu  erhalten. 

Bei  einem  ersten  Versuche  schüttete  ich  rauchende  Sal- 
petersäure in  eine  tubulirte  Retorte  und  liefs  durch  den 
Tubulus  aus  einer  mit  Quetschhahn  versehenen  Bürette  Aceton 
hinzutropfen.  Fast  jeder  Tropfen  bewirkte  eine  heftige 
Reaction  und  Entwickelung  rother  Dämpfe.  Als  Aceton  keine 
Einwirkung  mehr  hervorbrachte,  wurde  der  Inhalt  der  Retorte 
und  Vorlage  in  Wasser  geschüttet,  mit  dem  er  sich  zu  einer 
schwach  gelblichen  Flüssigkeit  mischte.  Die  Ausscheidung 
eines  Oeles  fand  nicht  statt.  Beim  Abdampfen  der  Lösung 
wurde  Oxalsäure  in  grofser  Menge  erhalten. 

Ein    zweiter   Versuch    wurde    dahin   abgeändert,    dafs 


•)  Bd.  IV,  S.  787. 

**)  Ann.  chim.  phys.  LXYI,  818  :  Ayant  pr^par^  dd  Tac^tone  en 
destillant  de  l'ac^tate  de  chanx,  je  le  rectiiiai,  et  je  mis  h  part 
les  dernibres  portions,  dont  le  point  d^^bnllition  €tait  plus  äe?€ 
que  celai  de  Tac^tone  pnre.  Je  mis  trois  It  quatre  parties  9 de 
ces  derni^res  portions*  etc. 
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rauchende  Salpetersäure  in  einen  geräumigen^  äufserlich  ab- 
gekühlten Kolben  gebracht  und  dann  Aceton  in  kleinen  Por- 
tionen zugesetzt  wurde.  Trotz- der  starken  Abkühlung  er- 
wärmte sich  in  kurzer  Zeit  das  Gemisch  und  eine  ziemlich 
heftige,  nicht  lange  anhaltende  Reaction  trat  ein.  Hebt  man 
jetzt  den  Kolben  aus  dem  Kühlwasser,  so  tritt  bald  eine 
zweite  heftige  Reaction  ein  und  die  Flüssigkeit  enthält  fast 
nur  Oxalsäure ;  mischt  man  aber  nach  Beendigung  der  ersten 
Reaction  kaltes  Wasser  hinzu,  so  sammelt  sich  am  Boden 
des  Gefäfses  ein  gelbes^  dickflüssiges  Oel.  Dieses  wurde 
mit  Wasser  gewaschen  und  sollte  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
werden^  entwickelte  aber  in  Berührung  mit  demselben  Gase 
in  grofser  Menge.  Beim  Erwärmen  wurden  bald  rothe 
Dämpfe  entwickelt  und  gleich  darauf  trat  heftige  Explosion 
ein,  die  das  Gefäfs  vollständig  zerschmetterte.  Zur  Analyse 
wurde  endlich  eine  Portion  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
nur  über  Schwefelsäure  getrocknet;  es  wurden  38,3  pC.  C 
und  2,8  pC.  H  gefunden,  woraus  sich  keine  wahrscheinliche 
Formel  berechnen  läfst« 

Versuche^  diese  Nitroverbindung  —  wofür  ich  sie  den 
genannten  Eigenschaften  zufolge  halte  —  in  eine  Amido- 
verbindung  mittelst  reducirender  Substanzen  überzuführen, 
lieferten  schlechte  Resultate.  Schwefelammonium  und  Schwefel- 
wasserstofl"  zersetzten  sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel; 
es  entstanden  aber  nur  braune,  theerartige,  nicht  krystalli- 
sirende  Substanzen,  die  auch  mit  Säuren  keine  Verbindungen 
eingingen.  Kurz  alle  Eigenschaften  der  Nitroverbindung 
zeigten  so  wenig  Aussicht,  ihre  Natur  zu  ermitteln,  dafs  ich 
von  der  weiteren  Untersuchung  abstand. 

Göttingen^  den  28.  December  1858. 
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lieber  eine  neue  chemische  Theorie; 
von  A.  S.  Couper*'). 


Ich  theile  hier  die  Grundziige  einer  neuen  chemischen 
Theorie  mit,  welche  ich  für  die  organischen  Verbindungen 
vorschlage. 

Ich  gehe  bis  zu  den  Elementen  selbst  zurück,  deren 
gegenseitige  Verwandtschaften  ich  untersuche.  Diese  Unter- 
suchung genügt  meiner  Ansicht  nach  zur  Erklärung  aller 
chemischer  Verbindungen ,  ohne  dafs  man  zu  unbekannten 
Principien  oder  willkürlichen  Verallgemeinerungen  seine  Zu- 
flucht zu  nehmen  braucht. 

Ich  unterscheide  zwei  Arten  von  Verwandtschaft,  die 
Gradverwandtschaft  und  die  Wahlverwandtschaft.  Gradver- 
wandtschaft nenne  ich  diejenige  Verwandtschaft,  die  ein 
Element  auf  ein  anderes  ausübt,  mit  welchem  es  sich  nach 
mehreren  bestimmten  Proportionen  vereinigen  kann.  Wahl- 
verwandtschaft nenne  ich  die  Verwandtschaft,  welche  zwischen 
verschiedenen  Elementen  mit  verschiedener  Intensität  statt- 
findet. Betrachte  ich  z.  B.  den  Kohlenstofl",  so  finde  ich,  dafs 
er  sein  Verbindungsvermögen  in  zwei  Graden  ausübt.  Diese 
Grade  sind  repräseniirt  durch  CO2  und  CO4,  d.  h.  durch  das 
Kohlenoxyd  und  die  Kohlensäure;  wenn  man  nämlich  für 
das  Aequivalentgewicht  des  Kohlenstoffs  und  des  Sauerstofis 
die  Zahlen  12  und  8  annimmt. 

Was  seine  Wahlverwandtschaften  betrifTt,  entfernt  sich 
der  Kohlenstofi^  von  den  anderen  Elementen  und  zeigt  er  so 
zu  sagen  eine   eigenthümliche  Physionomie.     Die   Wahlver- 


♦)  Compt.  rend.  XLVI,   1157.      Ausfrihrlicher    hat  Couper    seine 
Theorie  entwickelt  in  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LIU,  469.  D.  R, 
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wandtschaft   des  Kohlenstoffs  ist  namentlich   durch  folgende 
Züge  characterisirU 

i)  Er  verbindet  sich  mit  gleichen  Aequivalentzahlen 
Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff,  Schwefel  u.  a.,  welche  Ele- 
mente sich  gegenseitig  vertreten  können ,  um  dem  Verbin- 
dungsvermögen des .  Kohlenstoffs  zu  genügen  ; 

23  er  verbindet  $ich  mit  sich  selbst. 

Aus  diesen  beiden  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  lassen 
sich,  meiner  Ansicht  nach,  alle  Eigenthümlichkeiten^  welche 
die  organische  Chemie  darbietet,  erklären.  Auf  die  zweite 
Eigenschaft  ist^^  wie  ich  glaube^  hier  zum  ersten  Mal  auf- 
merksam gemacht  worden;  dieselbe  scheint  mir  über  die 
wichtige  und  bisher  uneriilärte  Thatsache  der  Anhäufung  der 
Kohlenstoffmolecule  in  den  organischen  Verbindungen  Auf- 
schlufs  zu  geben.  In  den  Verbindungen,  in  welchen  2,  3, 
4,  5,  6  u.  s.  w.  Kohlenstoffmolecule  an  einander  gebunden 
sind,  ist  es  der  Kohlenstoff,  welcher  dem  Kohlenstoff  als 
Band  dient. 

Nicht  der  Wasserstoff  ist  es^  welcher  die  Elemente  der 
organischen  Substanzen  als  Band  zusammenhalten  könnte. 
Hätte  der  Wasserstoff  wie  der  Kohlenstoff  das  Vermögen, 
sich  mit  sich  selbst  zu  verbinden,  so  müfsten  sich  die  Ver- 
bindungen H4CI4,  HeClß,  HsCls  . . . .  darstellen  lassen. 

Was  den  Sauerstoff  betrifft,  so  nehme  ich  an,  dafs  ein 
Atom  dieses  Körpers  in  Verbindung  eine  mächtige  Verwandt- 
schaft auf  ein  zweites  Saüerstoffatom  ausüben  kann,  welches 
selbst  wieder  mit  einem  anderen  Element  verbunden  ist. 
Diese  Verwandtschaft  wird  modificirt  dadurch,  welche  Stellung 
in  der  electrischen  Reihe  den  Elementen  zukommt,  mit 
welchen  sich  die  Sauerstoffatpme  zusammengelagert  haben. 
Die  folgenden  Entwickelungen  werden,  was  ich  hierunter 
verstehe,  deutlicher  machen« 
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Das  höchste  Verbindungsvermögen^  welches  für  den 
Kohlenstoff  bekannt  ist,  ist  das  des  zweiten  Grades,  nämlich  4. 

Das  Combinationsvermögen  des  Sauerstoffs  ist  durch  2 
ausgedrückt. 

Alle  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  lassen  sich  auf  zwei 
Typen  zurückführen.  Der  eine  derselben  ist  repräsentirl 
durch  das  Symbol  nCM^;  der  andere  ist  repräsentirt  durch 
das  Symbol  nCM^  —  mMs,  wo  m<!n  ist,  oder  auch  durch 
nCMi  +  mCMs,  wo  n  =  o  werden  kann. 

Als  Beispiele  für  den  ersten  Typus  lassen  sich  die  Al- 
kohole, die  fetten  Säuren ,  die  Glycoie  u.  a.   anfuhren.    Für 

Methyl-  und  Aethylalkohol  hat  man  die  Formeln  : 

0...0H 


ejO...OH  V. 

Man  sieht  leicht,  dafs  in  dem  Methylalkohol  die  Verbin- 
dungsgrenze für  den  Kohlenstoff  =  4  ist,  da  der  Kohlen- 
stoff darin  mit  3  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  ver- 
bunden ist;  dieses  Sauerstoffatom,  dessen  Verbindungsver- 
mögen =  2  ist,  ist  wiederum  mit  einem  anderen  Sauerstoff- 
atom vereinigt,  welches  seinerseits  mit  1  At.  Wasserstoff 
verbunden  ist. 

In  dem  Aethylalkohol  befriedigt  ein  jedes  von  den 
beiden  Kohlenstoffatomen  sein  Verbindungsvermögen  einer- 
seits durch  Vereinigung  mit  3  At.  Wasserstoff  oder  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  und  andererseits  durch  Vereinigung  mit 
dem  anderen  Kohlenstoffatom.  Der  Sauerstoff  ist  darin  in 
derselben  Weise  in  Verbindung  enthalten,  wie  es  eben  für 
den  Methylalkohol  besprochen  wurde. 

Diese  Fälle  zeigen  uns  Beispiele,  wie  der  Kohlenstoff 
dem  ersten  Typus  entsprechend  Verbindungen  bildet;  jedes 
Kohlenstoffatom  ist  dem  zweiten  Verbindungsgrad  entspre- 
chend mit  anderen  Atomen  vereinigt. 
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O ...  OH 


In  dem  Propylalkohol  :  C  . . .  H,      ist  das  Verbindangs- 

C  .  •  .  M3 

vermögen  des  in  der  Mitte  gelegenen  Kohlenstoffatoms  fttr 
den  Wasserstoff  auf  2  reducirt,  weil  es  mit  jedem  der  beiden 
anderen  Kohlenstoffatome  chemisch  verbunden  ist. 

Die  Constitution  der  anderen  Alkohole  wird  durch  For- 
meln ausgedrückt  9  welche  den  eben  aufgestellten  ganz 
analog  sind. 

Es  ist  femer  die  Formel 


d.  Aetbers 


O. 
H, 


H, 


^  ^  '  *     d.  Ameisensäure 

•  « 

•  *  • 
O ...  OH 


fO... 
:C|0, 


OH 


d.  Gfycols 


^ 


C\^^ 


d.  Essigsäure  : 


(,  jO...OH 


OH 


G .  • .  H3 


Die  der  Oxalsäure  : 


0 ...  OH 


A(0, 


oder    :<^« 


1)0...  OH 


wenn 


10. ..OH  ^iO...OH 


man  den  negativen  Sauerstoff  an  einem  der  Pole  des  Moleculs 
vereinigt  schreiben  will. 

Wie  dem  auch  sei,  so  sieht  man  nach  dieser  Theorie, 
dafs  in  der  Constitution  der  organischen  Säuren,  welche  dem 
ersten  Typus  angehören,  die  Anwesenheit  von  2  At.  Sauer- 
stoff, welche  so  mit  einander  verbunden  sind,  dafs  beide  mit 
dem  Kohlenstoff  direct  vereinigt  sind  und  neben  dem  nega- 
tiven Sauerstoff  liegen  ^d.  h.  neben  solchem  Sauerstoff, 
welcher  Sauerstoff  an  sich  geschlossen  hält ,  der  durch  seine 
Verbindung  mit  i  Atom  eines  verhäitnifsmäfsig  electropositiven 


Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  GX.  Bd.  1.  Heft. 
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Elements  sich  in  einem  electropositiven  Zustand  befindet) ,  — 
dafs  die  Anwesenheit  solcher  2  At.  Sauerstofi',  sage  ich, 
dafür  nöthig  ist^  damit  der  negative  Sauerstofi*  sich  in  dem- 
jenigen electrischen  Zustande  befinde ,  welcher  den  Körpern 
die  Eigenschaften  mittheilt,  die  im  Allgemeinen  als  die  der 
Säuren  bezeichnet  werden.' 

Es  ist  diefs  ein  specieller  Fall  eines  allgemeinen  Ge- 
setzes: denn  es  läfst  sich  nach  meiner  Theorie  einsehen, 
wie  der  electropositive  oder  eleclronegative  Werth  der  Ele- 
mente den  electropositiven  oder  electronegaliven  Werth  der 
anderen  Elemente  gegenseitig  modificirt  und  bedingt* 

Dieses  Gesetz  ist  verschieden  von  der  electrochemischen 
Hypothese,  welche  die  Chemiker  früher  vertheidigten ,  die 
aber  niemals  bei  ihren  Ansichten  über  die  organischen  Ver- 
bindungen vollständige  Anwendung  finden  konnte.  Das  von 
mir  aufgestellte  Gesetz  steht  im  Gegentheil  mit  der  Anwen- 
dung der  von  mir  vorgeschlagenen  Theorie  auf  die  That- 
sachen  im  vollkommensten  Einklang. 

Ich  habe  nur  noch  anzugeben,  wie  ich  die  Salicylsäure 
und  das  Salicyl-Trichlorophosphat,  welches  ich  vor  Kurzem 
kennen  gelehrt  habe^},  betrachte  : 

Salicyl- 
Salicylsäure  :  Trichlorophosphat  : 


f^  \j  »  » •  JuLg 
G  •  • .  H 

>^  C .  • .  Ho 

• 

1^,  U  • . .  M 

^  C ...  0  ...  OH 

« 
• 

p  C  . . .  H 

C  . . .  0  .  • 

• 

.0| 

• 

^     0  ...  OH 

• 
^10.. 

PCI». 
.  0 

4 

•)  Diese  Annalen  CTX,  369. 

« 

■ 
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Diese  Formeln  sind  für  jetzt  hinreichend,  meine  Ansichten 
über  die  Constitution  der  Körper  anzudeuten  "^3. 


Bemerkungen  über  A.  S.  Couper's  neue  chemi- 
sche Theorie**); 

von  Alexander  BuÜerow  in  Kasan. 


Die  Aufstellung  einer  Theorie,  meint  Coup  er,  ist  der 
Zweck  wissenschafth'cher  Untersuchungen.  Meiner  Ansicht 
nach  ist  die  Ausbildung  einer  Theorie  die  nothwendige 
Folge  vorhergegangener  Untersuchungen ,  der  Zweek  aber 
ist  eher  die  Kenntnifs  der  Gesetze,  nach  welchen  chemische 
Metamorphosen  vor  sich  gehen.  Durch  die  Kenntnifs  der 
Gesetze  werden  wir  mit  den  dieselben  bedingenden  all- 
gemeinen Ursachen  —  den  ursprünglichen  Eigenschaften  der 
Materie  —  bekannt.  —  Experimentelle  Untersuchungen  wer- 
den uns  die  Grundlage  einer  wahren  chemischen  Theorie 
liefern,  welche  die  mathematische  Theorie  der  von  uns  als 
chemische  Affinität  bezeichneten  Molecularkraft  sein  wird. — 


*)  Wir  haben  hier  von  Gonper's  Theorie,  auf  welche  sich  die  fol- 
genden Bemerkungen  Butlerow's  beziehen,  den  von  Gonper 
selbst  gegebenen  Anszng  aufgenommen.  Keknl^  (Gompt.  rend. 
XLYII,  378)  hat  hervorgehoben,  dafs  er  bereits  (diese  Annalen 
CIV,  129  nnd  GVI,  129)  die  Nothwendigkeit  dargelegt,  bei  der 
Erklärung  der  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  bis  auf 
die  Elemente  selbst  zurückzugehen,  den  Kohlenstoff  als  vieratomig 
und  als  mit  sich  selbst  in  Verbindung  tretend  betrachtet  hat. 

D.  H. 

*•)  Ann.  chim.    phys.   [3]   LIII,    469   (vgl.    S.  46   dieses  Heftes   der 
Annalen). 

4* 
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Da  aber  die  Affinität  nicht  nur  die  Ursache  der  Metamor- 
phosen, sondern  auch  die  der  bestimmten  Gruppirung  der 
Elementaratome  in  einem  chemisch  zusammengesetzten  Mole- 
cule  ist,  so  mufs  diese  Affinität  nicht  allein  während  der  von 
ihr  hervorgebrachten  Molecularbewegung ,  sondern  auch  in 
dem  Zustande  des  Gleichgewichtes  der  Materie  studirt  wer- 
den.  Bis  jetzt  zeigt  sich  ein  grofser  Hangel  an  Forschungen 
dieser  Art,  und  es  sind  besonders  die'  ohne  die  Zerstörung 
der  Molecule  mögfichen  Untersuchungen  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Körper,  welche  uns  die  Mittel  zur  Ergrün- 
dung  dieser  Gruppirung  geben  können. 

Was  wir  gegenwärtig  chemische  Theorie  nennen,  isl 
nichts  weiter,  als  eine  JReihe  von  Analogieen,  die  uns  ver- 
anlassen, in  den  Erscheinungen,  bei  denen  sie  beobachtet 
wurden,  ein  und  dasselbe  Gesetz  und  gleiche  Ursachen  an- 
zunehmen. —  Solch  eine  Theorie  dient  uns  bei  Untersuchung 
gen  in  dem  Sinne  als  Wegweiser,  dafs  wir,  von  der  bekann- 
ten Analogie  gewisser  Eigenschaften  ausgehend,  auf  die 
Aehnlichkeit  anderer  Eigenschaften  schliefsen,  und  diese  Vor* 
aussetzung  experimentell  zu  beweisen  suchen.  —  Wenn 
Thatsaohen  die  Grundlage  für  eine  Theorie  geben,  so  kann 
dieselbe  nicht  falsch  sein,  so  lange  sie  nicht  über  die  Grenze 
der  ersten  hinausgeht,  und  wenn  sie  in  manchen  Erschei- 
nungen nicht  auf  die  Frage 'tportim?  antworten  kann,  so  liegt 
die  Ursache  nur  In  der  Unkenntnifs  der  Thatsachen.  Ist  man 
durch  Untersuchungen  zu  neuen  Resultaten  gelangt,  so  tritt 
die  alte  Theorie  vor  einer  neuen  zurück,  bleibt  aber,  wenn 
sie  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  genommen  wird ,  doch 
innerhalb  ihrer  Grenzen  wahr.  —  Man  wird  hieraus  sehen, 
dafs  ich  von  einer  chemischen  Theorie  viel  weniger  verlange, 
als  Coup  er;  wenn  ich  mich  aber  erkühne,  über  seine  Theorie 
einige  Worte  zu  sagen,  so  ist  es  nur  aus  dem  Grunde,  dafs 
auch  ich,   wie  er,     meine   :   ein   rationelles  Glauben   for- 
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« 

dert  vorläufiges  Prüfen  und  Zweifeln.  Beides  erscheint  desto 
nothwendiger ,  w^nn  man  für  eine  neue  Theorie  die  alte, 
welche  der  Wissähscfaaft  so  viel  Nutzen  wie  die  Gerhard t'- 
sche  gebracht  hat,  verlassen  soll.  Ich  gestehe,  dafs  die 
letztere  nicht  vollkommen  dem  gegenwärtigen  Zustande  der 
Wissenschaft  entspricht,  dafs  wir  jetzt  Analogieen  in 
solchen  Richtungen  finden,  welche  von  dieser  Theorie  nicht 
angezeigt  sind;  diese  neue  Analogieen  schliefsen  aber  die 
Existenz  der  früheren  nicht  aus.  —  Auch  wird  die  neue 
Theorie  doch  keine  andere  Bedeutung  haben,  als  die^  welche 
wir  oben  überhaupt  für  jede  gegenwärtig  mögliche  chemische 
Theorie  angenommen  haben  :  sie  wird  wahr  sein^  so  lange 
man  sie  nicht  zu  weit  ausdehnt ,  und ,  es  ist  vorauszusehen, 
dafs  eine  neue  tiefere  und  —  in  diesem  Sinne  —  rationellere 
Theorie  nicht  das  letzte  Wort  der  Wissenschaft  sein,  und 
mit  der  Zeit  auch  von  einer  anderen  verdrängt  werden  wird. 

Die  doppelte  Zersetzung  ^  welche  der  Gerhardt 'sehen 
Schreibweise  der  Formeln  zu  Grunde  liegt,  und  die  nach  der 
Meinung  von  Couper  eine  falsche  Grundlage  sein  soll,  ist 
nicht  die  einzige  und  allgemeine,  aber  doch  die  gewöhnlichste 
Art  der  chemischen  Metamorphosen.  Sie  ist  eine  Analogie, 
die  wir  in  der  Mehrzahl  der  Metamorphosen  wirklich  finden, 

und  vom  Standpunkte   dieser  Analogie    haben    wir  also   das 

II) 
Rechte  die  Körper  zu  vergleichen.  Der  Typus  nujO,  wel- 
chem Coup  er  den  Vorwurf  macht,  dafs  er  in  der  Wirklich- 
keit  nicht  existirt,  ist  bestimmt,  nicht  die  Moleculargrup- 
pirung,  sondern  nur  die  Idee  der  Theilung  eines  Körpers 
bei  der  doppelten  Zersetzung  auszudrücken,  und  es  ist  schwer 
einzusehen ,  warum  er  dabei  selbstständig  existiren  und  die 
Körper,  deren  Theilung  er  vorstellt,  durch  wirkliche  Sub- 
stitutionen hervorbringen  sollte?  Diese  Theilung  kann  für 
einen    und    denselben  Körper   bei  den  verschiedenen  Zer- 
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Setzungen  ebenfalls  verschieden  sein^  jeder  Theil  des  idealen 
Typus  kann  bald  dem  einen ^  bald  dem  anderen  Theil  des 
sich  zersetzenden  Körpers  entsprechen;  die  Theilung  aber 
bleibt  immer  als  Thatsache  stehen  und  der  Typus  bleibt  wahr, 
da  er  nur  diese  Thatsache  ausdrückt.  Die  Eigenschaft  der 
Körper,  sich  in  verschiedenen  Richtungen  zu  theilen,  könnte 
man  als  chemische  Spcdtbarkeit  bezeichnen. 

Obgleich  die  typischen  Formeln  der  doppelten  Zersetzung 
nicht  die  innere  Constitution  der  Körper  auszudrücken  ver- 
mögen, so  ist  damit  doch  nicht  gesagt,,  dafs  diese  Constitution 
niemals  bekannt  werden  könne^  und  ich  glaube^  Gerhardt 
selbst  5  indem  er  die  Bezeichnung  der  Molecularstructur  mit 
den  jetzigen  chemischen  Formeln  für  unmöglich  erklärte, 
dachte  nicht,  dafs  die  Erkennung  dieser  Structur  für  immer 
unmöglich  sei.  Die  neuen  Entdeckungen  erlauben  uns,  jetzt 
weiter  als  früher  in  unseren  theoretischen  Ansichten  zu 
gehen;  neue  Wahrheiten  aber  schliefsen  die  alten  nicht  aus, 
und  keine  Theorie  ^  so  lange  sie  in  den  Grenzen  der  That- 
Sachen  bleibt,  kann  unsere  Ansichten  über  die  noch  wenig 
bekannten  Körper  beschränken.  Wenn  es  aber  wirklich  der 
Fall  ist,  wird  es  nicht  ein  Mangel  der  Theorie  sein^  sondern 
ein  Fehler  derer^  die  ihr  einen  anderen  Sinn  gebeh  wollen. 
—  Die  Wissenschaft  ist  nun  reif  genug»  um  die  Bedeutung 
einiger  Eigenschaften  der  Elemente  in  der  Bildung  der  zu- 
sammengesetzten Körper  beurtheilen  zu  können  ^  und  die 
Möglichkeit  einer  so  tiefen  Auffassung  ist  schon  von  Kekul6 
ausgedrückt  worden  (diese  Annalen  CVI^  136).  Auch  manche 
andere  von  seinen  theoretischen  Ansichten  haben  Analogie 
mit  denen  von  Coup  er,  wefshalb  ihnen  auch,  als  früher 
ausgesprochenen,  die  Priorität  zukommt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  es  die  Natur  der  Ele- 
mente ist,  welche  die  verschiedene,  mehr  oder  weniger  com« 
plioirte  Zusammensetzung  ihrer  Verbindungen  bedingt.    Davon 
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hängt  es  ab^  dafs  in  gewissen  Reihen  von  Körpern ,  welche 
dasselbe  Element  enthalten,  eine  und  dieselbe  Proportion  sich 
wiederholt.  Eine  der  Verbindungen  kann  in  diesem  Falle 
als  Typus  Tür  die  anderen,  zu  derselben  Reihe  gehörenden 
angenommen  werden.  Kohlenstoff  ist  fast  immer  der  Haupt- 
tfaeil  der  organischen  Verbindungen,  und  die  Mehrzahl  solcher 
von  ihnen,  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
enthalten ,  können  zu  demselben  Typus  gerechnet  werden. 
Ich  habe  schon  ungefähr  vor  neun  Monaten  folgendes  aus- 
gesprochen :  „Wenn  man  unter  den  Radicalen  nur  Reste 
versteht,  welche  ihre  Constitution  in  einer  gewissen  Anzahl 
der  Reactionen  beibehalten,  so  können  mit  demselben  Rechte, 
wie  die  organischen  Gruppen  und  Elemente,   auch  die  Reste 

HO2  vom  Typus  hJOs^),   NH»  vom  Typus  h[n  als  Radicale 

'  '  H) 

betrachtet  werden,  und  man  könnte  annehmen,  dafs  sie  ein 

Atom  eines  Elementes  in  verschiedenen  Gruppen  substituiren 

können.    In  diesem  Sinne  würde  man  zum  Beispiel  folgende 

Körper  als   zu  einem   und  demselben  Typus   der  Molecular- 

structur  gehörend  ansehen  : 

[H  iC\  tCl  iCl  iCl 


Cgjjj,  Cgjg,       ^2Jh>        ^«Jci»  ^»ici 

[H  (fl               IH               (h  (cl 

iO  (HOg              iHOs  jHOa               (CAOg 

fO  (h                  (H  (O                  (HOo 


U.   S.   W.,   U.   S.   W." 


Dieses  war  nicht  veröffentlicht,  ist  aber  vielen  Mitgliedern 
einer  Gesellschaft  *'^),  zu  der  ich  zu  gehören  die  Ehre  hatte, 
nicht  unbekannt  geblieben.    Das  Princip  der  doppelten  Zer- 

*)  Wie  es  Laurent  annahm. 
**)  Chemische  Gesellschaft  su  Paris. 
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Setzung  annehmend,  habe  ich  in  diesen  Formeln  auch  solche 
Körper  zusampiengestellt  ^  welche  mehr  als  ein  doppeltes 
Kohlenstoffatom  enthalten;  es  war  aber  der  Kohlenstoff  Cg 
der  ursprünglichen  Gruppe ,  welcher  nach  meiner  Meinung 
hier  den  Typus  bedingte.  Zugleich  habe  ich  auch  erwähnt, 
dafs  ähnliche  Reihen  der  Körper  mit  der  gleichen  Zahl  der 
Kohlenstoffatome  schon  von  Kekule  (in  seiner  Abhandlung 
über  das  Knallquecksilber}  zusammengestellt  worden  sind. 
Später  haben  Kekule  und  Baeyer^}  ähnliche  Reihen  er- 
weitert, und  für  diese  Analogieen  der  Proportionen  und 
der  Constitution  den  schon  von  Dumas  vorgeschlagenen 
Namen  mechanischer  Typen  angenommen. 

Der  mechanische  Typus  ist  hier  gleichsam  das  Muster 
einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  alle  dasselbe  (oder 
ein  analoges)  Hauptelement  enthalten,  welches  auch  beson- 
ders die  Ursache  des  typischen  Characters  ist  und  den  man 
als  Kern  der  Gruppe  bezeichnen  könnte. 

C  0  up  e  r  glaubt,  dafs  die  Betrachtung  der  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffs  genügen  würde,  um  alle  characteristischen  That- 
sachen  der  organischen  Chemie  erklären  zu  können.  Ich  meine 
aber,  dafs  es  kaum  der  Fall  ist,  und  dafs  sogar  Coup  er  selbst 
dabei  im  Widerspruche  mit  seiner  Anschauungsweise  der 
Cyanverbindungen  steht.  In  diesen  letzteren  bildet  vielmehr 
Stickstoff  den  Kern,  da  die  von  Coup  er  angenommene  Fünf- 
atomigkeit  dieses  Elementes  für  die  Erklärung  mancher  charac- 
teristischen Eigenschaften  der  Verbindungen  unentbehrlich 
ist.  —  Die  Hauptrolle  des  Stickstoffs  kann  noch  leichter  in  den 
zu  den  Typen  NHs  und  NH4CI  gehörenden  Verbindungen  (zusam- 
mengesetzte Ammoniake,  Tetrammoniumoxydhydrate,  Tetram- 
moniumcfalorüre,  organische  Arsen-,  Antimon-  und  Pbosphor- 
verbindungenj  bemerkt  werden.     Diese  Körper  kann   man 

*)  De  arsenici  cum   methylo  coDJanctionibas;   Inaugoraldissertation; 
Berlin  1858  (diese  Annalen  CVII,  267). 
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nur  in  Reihen  bringen,  wenn  man  sie  als  zu  solchen  Typen 
gehörend  betrachtet. 

Die  Eigenschaft  des  Kohlenstoffes^  mit  sich  selbst  in  Ver- 
bindung eingehen  zu  können^  ist  von  Coup  er  zuerst  aus- 
fuhrlich ausgesprochen.  Ich  glaube  jedoch,  dafs  auch  schon 
früher  die  Polymerie  die  Eigenschaft  identischer  Molecule, 
sich  mit  einander  zu  verbinden^  bedeutet  hat.  Nur  wurde 
diese  Eigenschaft  nicht  ausschliefslich  dem  in  diesen  Mole- 
culen  befindlichen  Kohlenstoffe  zugeschrieben ;  die  Thatsachen 
aber^  welche  diese  letztere  Voraussetzung  bestätigen  könnten^ 
fehlen  auch  bis  jetzt  gänzlich.  Es  ist  wohl  möglich,  ein 
Kohlenstoffmolecul  des  mit  ihm  gebundenen  Sauerstoffes, 
Wasserstoffes  u.  s.  w.  zu  berauben ;  die  nothwendige  Bedin- 
gung ist  aber  dabei,  wie  auch  Coup  er  selbst  sagt,  eine 
Substitution  der  abgeschiedenen  Atome  durch  eine  äquivalente 
Zahl  von  Atomen  anderer  Elemente.    Die  complexen  Kohlen- 

stoffmolecule  nC2  existiren  isolirt  eben  so  wenig ,   wie  der 

III 
Typus  nnjOf   und   die   Unentbehrlichkeit   der  Ersetzung  in 

dem  erwähnten  Falle  scheint  wohl  dafür  zu  sprechen,  dafs 
die  Idee  der  Substitution  nicht  so  falsch  sei,  wie  man  es 
glauben  könnte.  Anderseits  scheint  es,  dafs  die  Eigenschaft^ 
mit  sich  selbst  Verbindungen  eingehen  zu  können ,  aufser 
dem  Kohlenstoffe  auch  manchen  anderen  Elementen  zugeschrie- 
ben werden  kann;  nur  sind  solche  Fälle  viel  weniger  häufig. 
Die  unterschweflige  und  die  Pentathionsäure  enthalten  z.  B. 
Schwefel  und  Sauerstoff  in  derselben  relativen  Menge,  und 
da  auch  hier  der  Wasserstoff  ersetzt  werden  kann^  so  würde 
man  die  Kraft,  welche  das  Molecul  der  letzteren  Säure  zu- 
sammenhält, mit  demselben  Rechte  wie  bei  dem  Kohlenstoffe^ 
dem  Schwefel  oder  dem  Sauerstoffe,  oder  auch  beiden  zusam- 
men zuschreiben  können. 

Indem  man   den  Kohlenstoff   als  den  Kern  der  meisten 
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oi^nischen  Verbindungen  betrachtet,  und  annimmt,  wie  es 
Coup  er  gethan  hat,  dafs  er  wenigstens  in  zwei  Proportionen 
Verbindungen  eingehen  kann,  so  werden  die  allgemeinen 
Formeln,  welche  diese  Proportionen  ausdrücken,  Formeln  des 
mechanischen  Typus  sein.  Setzt  man  in  dem  ersten  von 
Coup  er*  vorgeschlagenen  Ausdruck  nC^M^  z.  B.  n  =  6,  so 
wird  man  C12H24  haben;  die  Grenze  des  Verbindungsver* 
mögens  für  das  complexe  Kohlenstoffmolecul  C12  ist  aber  M14 
(allgemeiner  Ausdruck  =  C2nM3n4.2).  Will  man  die  typische 
Formel  von  C  o  u  p  e  r  mit  den  Thatsacben  in  Ueberein- 
Stimmung  bringen,  so  mufs  man  unter  nM^  Affinitätsein- 
heiten verstehen,  und  zu  denselben  die  Affinität  des  Kohlen* 
Stoffes  selbst  (zwei  Affinitätseinheiten  für  jedes  Molecul  CgJ» 
aufser  der,  die  einem  Holecule  C2  gehört ,  mitrechnen.  Die 
zweite  typische  Formel  nC2Hi  —  mM2,  wenn  der  Strich  ( — ) 
das  Zeichen  der  Verbindung  vorstellen  soll,  wie  in  ande- 
ren Formeln  von  Coup  er,  stimmt  mit  den  Thatsachen  auch 
nicht  überein ;  soll  sie  aber  als  nC2M4  minus  mM2  verstanden 
werden ,  so  bekommt  man  für  n  =  7,  m  ==  6  z.  B.  CuHsg 
—  12  H  =  C14H16 ,  das  heifst  eine  Verbindung  mit  der  möglichst 
grofsen  Menge  von  Wasserstoff.  —  Die  Verbindung  C12II6 
aber,  ihre  Homologen,  Naphtalin  u.  s.  w.,  wo  der  Verbindungs- 
grad nicht  der  Formel  C2nH2n+2  9  und  sogar  nicht  der  Pro- 
portion C2nH2n  entspricht,  durch  welche  allgemeine  Formeln 
sollen  sie  vorgestellt  werden? 

Die  von  Coupe'r  erwähnte  Vieratomigkeit  des  Kohlen- 
stoffmoleculs  C2(C  =  6},  ist  schon  von  Kekule  (diese 
Annalen  CVI,  153}  angenommen  worden;  diesem  letzteren 
Chemiker  gehört  auch  die  Priorität  der  Betrachtung  der  frei- 
bleibenden Affinitätseinheiten,  wenn  ein  Theil  derselben  für 
die  Bildung  eines  zusammengesetzten  Moleculs  verbraucht 
worden  ist.  Dabei  ist  auch  die  Verschiedenheit  des  Kohlen- 
stoffkernes in  den  Verbindungen^   welche  dem  Aethyi  ver- 
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wandt  und  homolog  sind,  und  derer  zu  den  aromatischen 
Reihen  gehörenden,  von  Kekule  in  Betracht  gezogen.  Die 
Ansichten  von  Coup  er  erklären  aber  diese  Verschieden- 
heit nicht 

Nach  Coup  er 's  Ansicht  soll  es  unmöglich  sein,  das 
SauerstoflTäquivalent  =  16  anzunehmen,  und  die  Bildung  der 
Salze  als  eine  Ersetzung  des  Wasserstoffes  durch  Metall 
zu  betrachten  *^.  Es  ist  eine  Thatsache,  dafs  die  Sauerstoff- 
atome, wenn  man  0  =  8  setzt,  nur  paarweise  in  den  Ver- 
bindungen existiren,  und  warum?  —  Das  wissen  wir  über- 
haupt eben  so  wenig,  als  das,  warum  die  Aequivalentgröfsen 
diese  und  nicht  andere  sind.  Wenn  man  unter  dem  Aeqqi- 
Talente  die  kleinste  Menge  des  Stoffes  versteht,  welche  in 
einer  Verbindung  existiren  kann,  so  erscheint  es  vollkommen 
logisch,  0  ='  16  anzunehmen,  und  ich  glaube,  dafs  aus  rein 
chemischen  Gründen  es  kaum  möglich  ist,  die  Voraussetzung 
von  Coup  er  als  begründet  zu  betrachten.  Es  sind  keine 
Thalsachen  bekannt,  die  für  die  (electrische  ?}  Verschieden- 
heit des  Sauerstoffzustandes  in  Säuren  und  Basen  sprechen 
könnten;  wenn  man  sogar  diese  Verschiedenheit  für  bewiesen 
annehmen  würde,  so  hängt  sie,  wie  Couper  selbst  bemerkt, 
vom  Einflüsse  der  benachbarten  Molecule  ab.  In  der  dop- 
pelten Zersetzung  bei  der  Bildung  von  Salzen  (ob  es  eine 
Substitution  des  Metalls  für  Wasserstoff  oder  des  Oxyds  für 
Wasser  ist),  so  wie  auch  bei  jeder  anderen,  braucht  man 
nicht  vorauszusetzen,  dafs  die  Molecule,  die  sich  gegenseitig 
substituiren,  eine  Weile  im  freien  Zustande  existiren  müssen. 
Man  kann  sich  dagegen,  nach  Kekule  (ibid.J?  die  doppelte 
Zersetzung  so  vorstellen,  dafs  die  Molecule  in  dem  ersten 
Momente  sich  aneinander  lagern,  und  das  entstandene  Ganze 
dann  wieder  in  neuer  Richtung  sich  spaltet.    Die  von  Kekul^ 

*)  Der  Unterschied,  den  man  alsdann  für  die  Bildung  der  Sauerstoff- 
nnd  der  Haloidsalze ,  also  für  analoge  Fälle ,  hfben  würde, 
spricht  auoh  picht  zu  Qnnstep  dieser  Meinung. 
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angeführten  Thatsachen  machen  eine  solche  Vorstellung  wahr- 
scheinlich. Nimmt  man  sie  an,  so  kann  man  denken^  dafs  der 
Wasserstoff  des  Wassers  (wenn  es  als  solches  in  den  Säuren 
existirt)  sich  an  das  Molecül  des  in  dem  Oxyde  eingeschlossenen 
Sauerstoffes  lagert,  und  dabei  doch  neben  dem  mit  ihm  verbun- 
denen Sauerstoffatom  bleibt.  Im  Falle  der  Zustand  der  beiden 
Sauerstoffmolecule  verschieden  war^  mufs  er  durch  den  Einflufs 
des  Wasserstoffes  identisch  werden,  und  dann,  bei  der  Thei- 
lung,  wird  das  Wasserstoffmolecul  ohne  Schwierigkeit  den 
früheren  Sauerstoff  verlassen ,  da  der  neue  seine  Affinität 
gleichfalls  vollkommen  söttigt.  Eine  solche  Voraussetzung 
ist  wenigstens  eben  so  wahrscheinlich,  wie  jede  andere,  die 
auf  keinem  directen  Experiment  beruht.  Ich  bin  weit  davon 
entfernt,  dieselbe  als  eine  bewiesene  Wahrheit  zu  vertheidigen, 
glaube  aber  doch,  dafs  sie  ziemlich  klar  die  Ungenügendheit 
des  der  Substitutionstheorie  gemachten  Vorwurfs  zeigt. 

Weiter  könnte  man  noch  fragen,   warum  in  den  von 

Couper  gegebenen  Formeln  der  Oxalsöure 

p  |0  . .  .  OH  p/O, 

und       •  / 

plOg  plO...OH 

^«10  ...  OH      .  ^[O  ...  OH 

die  zwei  Atome  des  primären  Sauerstoffes  sich  mit  OH,  statt 
unter  sich  selbst  verbinden?  Auf  diese  letzte  Weise  wür- 
den sie  in  ihrem  Streben,  sich  paarweise  zu  vereinigen,  be- 
friedigt, und  die  Affinität  des  Kohlenstoffes  würde  dabei 
gesättigt  werden.  Der  so  gebildete  Körper,  wasserfreie 
Oxalsäure ,  würde  zum  mechanischen  Typus  C4M6  (C  =  6} 
gehören,  wie  die  Kohlensäure  zum  Typus  CaH^  gehört.  In 
der  Wirklichkeit  finden  wir  jedoch  einen  grofsen  Unter- 
schied   in    der   Beständigkeit    beider    wasserfreien   Säuren. 

Eben  so  fragt  es  sich,  warum  kein  beständiges  Kohlensäure- 

fO  . . .  OH 

hydrat  C,{0,  existirt? 

lo  . . .  OH 
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Man  könnte  die  Unbequemlichkeit  der  neuen  Formeln 
in  practischer  Hinsicht  übersehen,  wenn  sie  sich  durchaus  nicht 
anders  construiren  lassen  würden.  Sie  drücken  gewifs 
manche  Beziehungen  der  Affinität  der  Elemente  bei  der  Bil- 
dung der  durch  ihre  Verbindung  entstandenen  Körper  aus; 
aber  doch  drängt  sich  die  Frage  auf,  warum  sind  die  Sym- 
bole des  Sauerstoffes  und  des  Wasserstoffes  in  der  Formel 


P  1 

Cj^O  ...  OH 
•IH 


P   0  . 

• 

.  .  OH 

^2  H 

.,.  OH 

der 

Glycose 

J  0  . 

• 

.  .  OH 

li- 

.  .  OH 

i/«\0  •  •  • 
iH 


OH 


gerade  auf  diese  und  nicht  auf 


eine   andere  Weise    unter    die  Kohlenstoffatome   vertheilt? 
Warum  ist  diese  Yertheilung  eine  andere,  als  in  der  For- 

fo  .  . .  0H\ 
C2<0  ...  OH 
•  iH 

mel  des  Glycerins  q  ^  )-,  welche  auch  der  Glycol- 


i"  (Hg 


•Ih 


»10  ...  OH 
.  OH 


formel  analog  Cjjg  •  •  •  <*H  gggchrieben  werden  könnte  ?  Die 


•fH 
Cj<0  ...  OH 

Ih 
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QuaDtitSt  der  bei  '  der  Bildung  des  zusammengesetzten 
Körpers  wirkenden  Affinitäten  scheint  die  Notliwendigkeit 
solcher  bestimmten  Vertheilung  nicht  zu  bedingen! 

Den  Thatsachen  gemäfs  kann  man  für  Stickstoff,  nach 
Couper,  M5  als  die  Grenze  des  Verbindungsvermögens 
annehmen,  aber  anstatt  Ms  (im  Ammoniak)  für  die  erste  Stufe 
desselben  zu  halten,  könnte  man  glauben,  dafs  auch  niedri- 
gere Stufen  existiren  :  die  Stickstoffoxyde  nämlich  können 
auch  vielleicht  ihren  mechanischen  Typus  ganzen  Reihen  von 
Verbindungen  mittheilen?  Bei  dem  mit  Stickstoff  analogen 
Phosphor,  finden  wir  z.  B.  in  der  That,  dafs  die  Wasser* 
Stoffverbindungen  die  Proportionen  dieser  Oxydationisstufen 
wiederholen. 

Ist  die  Grenze  der  Stickstoffaffinität  =  5,  so  mufs  das 
Cyan  die  freie  Affinität,  wie  Coup  er  annimmt,  =  1  haben; 
diese  letztere  wird  bei  der  Bildung  des  gasförmigen  Chlor- 
cyans  zum  Binden  des  Chloratoms  in  Anspruch  genommen. 
Warum  aber  besitzt  dann  das  Chlorpyan  ein  so  grofses  Stre- 
ben zur  Bildung  von  Polymeren?  Hier  sind  keine  Körper 
zugegen  y  die  nach  der  neuen  Theorie  die  Ursache  der  Ver- 
doppelung^ wie  z.  B.  Sauerstoff  im  Aether,  sein  könnten  I 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde  ist  die  Zeit  gekom- 
men,  weiter  als  Gerhardt  zu  gehen  und  die  Ureigenschaften 
der  Elemente  in  Betracht  zu  ziehen;  neue  Theorieen  dieser 
Art  werden  aber  doch  keine  andere  Bedeutung  haben ,  als 
die,  welche  wir  überhaupt  für  jede  gegenwärtig  mögliche 
chemische  Theorie  annehmen.  Sie  können  tiefer  als  die 
früheren  sein,  aber  doch  werden  sie  noch  nicht  alle  charac- 
teristischen  Thatsachen  der  Wissenschaft  erklären  können, 
und  die  Ursache  dieser  Ungenügendheit  wird  nicht  in  den 
Theorieen^  sondern  im  Mangel  an  Erfahrungen  liegen ! 
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Ich  habe  meinen  Versuch,  die  Körper ^  die  einen  und 
denselben  KohlenstoiTkern  enthalten,  aber  verschiedene  Ra- 
dicale  (Reste)  geben,  als  zu  einem  Typus  gehörend  zu  be- 
trachten und  in  Reihen  zu  bringen,  früher  oben  angeführt.  — 
Von  dem  Principe  der  doppelten  Zersetzung  ausgehend  habe 
ich  in  den  erwähnten  Formeln  die  Substitution  des  Wasser- 
stoffes durch  kohlenstoffhaltige  Gruppen  angenommen.  —  In 
der  That,  wenn  die  Rolle,  welche  einer  Atomgruppe  in  der 
Verbindung  zukommt,  nur  von  der  Menge  ihrer  freien  Affi- 
nität abhängig  ist,  so  mufs  es  gleich  sein,  ob  es  ^in  einfaches 
Atom,  oder  eine  zusammengesetzte  Gruppe  ist.  Man  würde 
dann  sagen  können,  dafs  zwei  oder  mehrere  Gruppen  sich 
überall  ersetzen  können^  wenn  nur  die  Menge  der  freien 
Affinität  des  austretenden  und  des  eintretenden  Theiles  die- 
selbe ist,  so  dafs  zwei  einatomige  Molecule  (freie  Affinität 
=  1)  für  ein  zweiatomiges  (freie  Affinität' =  2),  und 
drei  einatomige  für  ein  dreiatomiges  (freie  Affinität  .=^  3} 
eintreten  müssen.  Diese  Ansicht  ist  auch  gegenwärtig  all-' 
gemein  verbreitet. 

In  irgend  einer  zusammengesetzten  Gruppe ,  indem  sie 
ein,  zwei  oder  drei  monatomige  Molecule  verliert,  werden 
ein,  zwei  oder  drei  Affinitätseinheiten  frei;  der  Rest  wird 
nun  ein  ein-,  zwei-  oder  dreiatomiges  Radical  vorstellen^ 
und  wenn  man,  um  den  mechanischen  Typus  der  Gruppe  zu 
erhalten,  nur  diese  freigewordene  Affinität  binden  mufs,  so 
wird  der  Typus  unverändert  bleiben,  sobald  dieses  Binden 
im  ersten  Falle  durch  eine  einatomige  Gruppe,  im  zweiten 
Falle  durch  eine  zweiatomige  oder  zwei  einatomige  Gruppen 
u.  s.  w.  ausgeführt  ist. 

Von  der  anderen  Seite  könnte  man  aber  auch  fragen  : 
ob  es  nur  die  Menge  der  freien  Affinität  ist,  welche  die 
Rolle  einer  Atomgruppe  bedingt?    ihr  Volumen,   der  Raum, 
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• 
den  sie  in  einer  Verbindung  einnimmt,  sollte  er  keinen  Ein- 

flufs  auf  die  Erhaltung  des  mechanischen  Typus  haben  ? 

Vorausgesetzt,  dafs  in  einer  Reihe  der  zu  demselben 
mechanischen  Typus  gehörenden  Körper  die  in  den  Reac- 
tionen  unangegriffen  bleibenden  Reste  (ein-,  zwei-  und  drei- 
atomige Radicale)  dieselbe  Structur  haben,  so  wird  man  zum 
Schlüsse  geführt  y  dafs  z.  R.  das  Volum  des  Kohlenstoff- 
moleculs  C2  (vieratomigen  Radicals}  kleiner  als  jenes  des 
dreiatomigen  Radicals  C2H,  und  das  Volum  des  letzteren 
abermals  kleiner  als  jenes  des  zweiatomigen  Radicals  CsHa 
sein  mufs  u.  s.  w.,  da  die  beiden  ersten  nur  Theile  des 
letzten,  welche,  ohne  Veränderung  der  relativen  Lage  der 
Elementaratome,  einfach  durch  Verlust  entstanden  sind. 

Zugleich  kann  man  annehmen,  dafs  die  einatomigen  Ra- 
dicale einem  Atome  eines  einatomigen  Elementes  (Wasser- 
stoff, Chlor  u.  s.  w.,  welche  sie  ohne  das  Volum  des 
Körpers  zu  verändern  Atom  für  Atom  ersetzen  können}  äqui- 
valent sind ,  und  dieses  nicht  nur  in  Hinsicht  der  Menge  der 
freien  Affinität,   sondern  auch  bezüglich  des  Raumes,   den 

si^  in  den  Verbindungen  einnehmen.  —  Aethylglycol     o* JO4 

und  essigsaurer  Aether  desselben  ofCUOn^^  können  als- 
dann gleiche Holecularstructur  haben;  hingegen  Oxalsäureäther 

2  fclHtli®*  ^^^  Oxalsäureglycoläther  c^ntl®*  ^wenn  sol- 
cher existirte},  in  welchen  der  Theil  C4O8  beiden  Verbin- 
dungen gehört  und  C4H5  gröfser  als  C4H4  ist,  mttfsten  ent- 
weder verschiedene  Volume  oder  verschiedene  Molecular- 
structur  (mechanischen  Typus)  haben.    Dasselbe  würde  mau 

C4H6]  n  o  \ 

von      H  |N  und     ^{j^jN,  im  Falle  dieser  letztere  Körper  zu 
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erhalten  wäre^  behaupten  müssen.  Im  Allgemeinen,  wenn 
man  ein  einatomiges  und  ein  zweiatomiges  Radical  hat, 
welche  beide  Reste  der  zu  demselben  Typus  gehörenden 
Verbindungen  vorstellen ,  so  kann  der  zweite ,  bei  der 
oben  gemachten  Voraussetzung  ^  nicht  zwei  Molecule  des 
ersten  (oder  2  H)  ohne  Veränderung  des  mechanischen 
Typus  ersetzen,  da  er  dem  Räume  nach  kleiner  als  der 
erste   ist  *). 

Im  Falle  diese  Voraussetzungen  ihre  Restätigung  in  Ver- 
suchen gefunden  hätten^  so  würden  sie  zur  Annahme  der 
Existenz  anderer  Substitutionen,  als  der,  die  mit  der  Ver- 
änderung des  mechanischen  Typus  vor  sich  gehen,   führen. 

—  In  der  That,  wenn  ein  zweiatomiges  Radical,  statt  Was- 
serstoff dessen  Verlust  seine  Rasicität  bedingt,  mit  einem 
Molecule  eines  einatomigen  Radicals  verbunden  würde,  so 
müfste  es  zu  einem  monatomigen  Radicale  werden ;  ein  drei- 
atomiges Radical^  mit  einem  oder  zwei  .Moleculen  des  einato- 
migen verbunden,  würde  zwei-  oder  einatomig  werden  u.  s.  w. 

—  Die  Existenz  einer  Menge  solcher  Verbindungen,  welche 
zugleich  mehrere  Radicale  von  verschiedener  Rasicität  ent- 
halten, müfste  dann  möglich  sein. 

Rezeichnet  man  mit  C  ein  Alkoholradicalhydrür,  wo  alle 
freie  Affinität  durch  Wasserstoff  gesättigt  ist,  und  mit  1 
jeden  Wasserstoffatom,  so  bekommt  man  :  C  —  1  =  ein- 
atomiges Radical  (Rest)  =  R';  C  —  2  =  zweiatomiges 
Radical  =  R";  C  —  3  =  dreiatomiges  Radical  =  R'".  — 
R'^  -f-  R^   würde  dann   ein  neues    zusammengesetztes    ein- 


*)  Ich  habe  in  diesen  Tagen,  bei  der  Einwirkung  des  Jodmeihylens 
auf  oxalsaures  Silberoxyd ,  einen  Körper  erhalten,  den  ich  noch 
nicht  weiter  untersucht  habe.  Er  ist  möglicherweise  eine  Verbin- 
dung dieser  Art,  und  stellt  vielleicht  den  ersten  Oxalsäureäther 
eines  zweibasischen  Alkoholradicals  vor. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CX.  Bd.  1.  Heft.  5 


66      ButlerofDy  über  Cauper*9  neue  chemische  Theorie, 


O 

S 

o 


CO 

S3 
*S 

+ 


"öS 

O 

es 
fiCS 

.SP 

a 

o 
<^ 

0) 
CO 

9 


0) 


o 

CS 


+ 


OS 
fiCS 


'bb 

S 


CB 

> 

Q 


(4 

S3 
bD 


B 


C3 
es 


.CO 


in 

bo  08 

o  3 

OS  Cd 


9> 
4) 

.•9 


CO 


« 

«> 

00 

OD   a> 


+ 


M 


SB 

o 


9 


.«. 


In  M 
+ 


a 


UM 

.«>   es 


»N 

»N      53 

•9      © 

03     9 

CO 

9 

9      o 

9 

.2      9 

<<    bD 

^      9 
©      9 

CA      pS 

'^      9 
o     OS 

o     © 

p9     "^ 


CO 

,^^ 

0) 

••  ■> 

■-N 

9 

15 

es 

•PN 

•3  O 

In  *** 

Q^  CO 

9  ^ 

O  »T3 

bf)  S 

^  es 

•Ä  9 


OD 
QO 


o 
S 

CO 


QP 


« 


bo    9 
1^      9 


p!d 
p9 


Im 


9      « 
^     es 


e« 


bc 

9 
9 

O 

GCi 


iad 


67 


Tabellen  über  specifische  Gewichte  von  Salz- 
lösungen ; 

von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  Berechnung  des 
spec.  Gewichts  verflüssigter  Gase  und  geschmolzener  starrer 
Körper  (diese  Annalen  CVII,  293  und  CVIII,  326)  führten 
zur  Aufstellung  von  Formeln^  welche  uns  ermöglichen,  das 
spec.  Gewicht  von  Salzlösungen  verschiedener  Stärke  zu 
berechnen. 

Die  mittelst  dieser  Formeln  berechneten  Tabellen,  welche 

« 

ich  im  Folgenden  mittheile^  haben  nicht  nur  in  so  fern  ein 
practisches  Interesse,  weil  wir  daraus  den  dem  spec.  Gewicht 
der  Lösung  entsprechenden  Procentgehalt  an  gelöster  Sub- 
stanz entnehmen  können,  sondern  auch  defshalb,  weil  wir 
mittelst  derselben  auch  Gemenge  zweier  Salze  annähernd 
quantitativ  zu  analysiren  im  Stande  sind. 

Haben  wir  nämlich  eine  Lösung  vor  uns,  welche  p 
Procente  eines  Gemenges  zweier  Salze  enthält,  oder  was  das- 
selbe ist,  ein  Gemisch  zweier  Salzlösungen,  so  können  wir 
die  Lösung  —  den  Procentgehalt  der  einzelnen  Lösungen 
vor  der  Mischung  ganz  aufser  Acht  lassend  —  so  betrachten, 
als  bestände  sie  aus  einer  Anzahl  Volume  einer  p  procenti- 
gen  Lösung  des  einen,  und  dem  Reste  einer  ebenfalls  p 
procentigen  Lösung  des  anderen  Salzes.  Wir  brauchen  also 
nur  zu  wissen,  welches  das  gegenseitige  Vplumverhältnifs 
der  beiden  Lösungen  ist,  um  damit  zu  gleicher  Zeit  zu  er^ 
fahren,  wieviel  von  jedem  Salze  sich  in  der  Lösung  befindet. 

Versuchen  wir  nun,  den  ersten  Theil  dieses  Satzes  an 
einem  bestimmten  Falle  darzulegen. 

5* 


68  Schiff,  Tabetten  über  spec.  Gewichte 

100  CC.  einer  20procentigen  Glaubersalzlösung  wiegen 
108,07  Grm.  und  enthalten  21 ,614  Grm.  Glaubersalz. 

100  CG.  einer  10  procentigen  Kochsalzlösung  wiegen 
107,05  Grm.  und  enthalten  10,705  Grm.Kochsalz.  Wir  haben  also 

215,12Grm.Lösungenthaltd.32,319Grm.  oder  15,024  pC.  Salz. 

Wenn  nun  der  erste  Theil  des  obigen  Satzes  richtig  ist, 
so  müfsten  wir,  wenn  wir  die  angeführten  Mengen  Glauber- 
salz und  Kochsalz  als  15,024 procentige  Lösungen  in  Rech- 
nung bringen,  wiederum  215,12  Grm.  oder  200  CG.  erhalten« 
Das  spec.  Gewicht  einer  15,024  procentigen  Glaubersalzlösung 

*  ist  bei  mittlerer  Temperatur  1,0602,  dasjenige  einer  Koch- 
salzlösung gleichen  Gehalts  1,1092,  und  es  geben  demnach  : 
21,614  Grm.  Glaubersalz  143,86  Grm.  =  135,70  CC.  Lösung 

•10,705  Grm.  Kochsalz        71,26  Grm.  =    64,25  CC.       „ 

215,12  Grm.  =  199,95  CC. 

Beide  Berechnungen  stimmen  also  genügend  überein,  und 
es  fragt  sich  nun,  wie  wir  zur  Kenntnifs  der  Yolummengen 
der  einzelnen  Lösungen  gelangen. 

Wenn  wir  aus  einer  abgewogenen  Menge  eines  Gemi- 
sches zweier  Salze  und  einer  gewogenen  Menge  Wassers 
eine  bestimmte  Menge  Lösung  bereiten,  so  ist  uns  deren 
Procentgehalt  an  gelöster  Substanz  durch  die  Abwägung  be- 
kannt, und  wir  brauchen  nur  das  spec«  Gewicht  der  Lösung 
zu  bestimmen,  um  zu  erfahren,  welchem  Volum  die  bekannte 
Menge  Lösung  entspricht. 

Gesetzt  nun,  wir  hätten  aus  unserem  Salzgemenge  D 
Grm.  einer  p  procentigen  Lösung  bereitet  und  dieselben  ent- 
sprechend y  Cubikcentimeter  gefunden,  so  könnten  wir  diese 
y  CC.  nach  dem  Früheren  als  aus  x  CC.  einer  p  procentigen 
Lösung  des  einen ,  und  (V  —  x)  CC.  einer  p  procentigen 
Lösung  des  anderen  Salzes  bestehend  betrachten.  Ist  nun 
das    specifische   Gewicht   einer   p    procentigen    Lösung   des 
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einen   Salzes  =  d,    dasjenige   einer  p  procentigen  Lösung 
des  anderen  =  d,  so  erhalten  wir  die  Gleichung  : 

xd  +  (V  —  X)  tf  =  D, 

also  die  Volummenge  der  einen  Salzlösung  : 

D  —  Vtf 

und  aus  dem  spec.  Gewicht  d  der  Lösung  deren  Gewicht  : 

d  (D  —  Vtf)  D  —  \S 


P  = 


1  — 


d. 

Wir  haben  in  unserer  Lösung  p  Procente  Salz^  und  es 
beträgt  also  die  Menge  desselben  : 

p(D-Vtf) 


G  = 


100  s 
100  — 


d. 


Da  wir  aber  zur  Bereitung  unserer  Lösung  eine  abge- 
wogene Menge  des  Salzgemisches  genommen  haben,  so  fin- 
den wir  die  Menge  des  anderen  Salzes  aus  der  Differenz. 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  dafs  diese  Methode  der  Analyse 
nur  dann  anwendbar  ist,  wenn  die  beiden  Salze,  aus  welchen 
das  Gemisch  besteht,  sich  in  wässeriger  Lösung  nicht  gegen- 
seitig zersetzen.  Sie  wäre  z.  B.  nicht  anwendbar  bei  einem 
Gemische  von  Potasche  und  Natronsalpeter,  welche  Salze 
sich  in  Lösung  zu  Soda  und  Kalisalpeter  umsetzen.  In  einem 
solchen  Falle  hätte  man,  wenn  das  Gemenge  die  beiden 
Salze  nicht  gerade  zu  gleichen  Aequivalenten  enthielte,  nicht 
zwei,  sondern  mindestens  drei  Salze  in  Lösung. 

In  den  Tabellen,  welche  ich  nun  folgen  lasse,  ist  unter 
P  der  Procentgehalt  der  Lösung,  unter  D  das  spec.  Gewicht 
derselben  bei  der  Versuchstemperatur  verzeichnet.  Für  die 
gewässerten  Salze  ist  unter  p  noch  der  Gehalt  an  wasser- 
freiem Salz  anzugeben.  Um  willkürliche  Aenderungen  zu 
vermeiden,  habe  ich  die  spec.  Gewichte,  so  wie  sie  sich  aus 
der  Rechnung  ergaben,  mit  vier  Decimalen  aufgeführt. 
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Schiffe  Tabetten  über  spec.  Gewichte 


Natriumphosphat  PNaaHO*  +  12  H2O.    t  =  19^. 


D 


D 


1 

2 
3 

4 
5 
6 


1,0041 
1,0088 
1,0125 
1,0166 
1,0208 
1,0250 


0,397 
0,794 
1,191 
1,588 
1,985 
2,382 


7 

8 

9 

10 

11 

12 


1,0292 
1,0332 
1,0376 
1,0418 
1,0460 
1,0503 


2,779 
3,176 
3,573 
3,970 
4,367 
4,764 


Natriumsulfat  SNagO*  +  10  H2O.    t  =  i9<>. 


1 

1,0040 

0,441 

16 

1,0642 

7,056 

2 

1,0079 

0,882 

17 

1,0683 

7,497 

3 

1,0118 

1,328 

18 

1,0725 

7,938 

4 

1,0158 

1,764 

•  19 

1,0766 

8,379 

5 

1,0198 

2,205 

20 

1,0807 

8,820 

6 

1,0238 

2,646 

21 

1,0849 

9,261 

7 

1,0278 

3,087 

22 

1,0890 

9,702 

8 

1,0318 

3,528 

23 

1,0931 

10,143 

9 

1,0858 

3,969 

24 

1,0973 

10,584 

10 

1,0398 

4,410 

25 

1,1015 

11,025 

11 

1,0439 

4,851 

26 

1,1057 

11,466 

12 

1,0479 

5,292 

27 

1,1100 

11,907 

18 

1,0520 

5,788 

28 

1,1142 

12,348 

14 

1,0560 

6,174 

29 

1,1184 

12,789 

15 

1,0601 

6,615 

80 

1,1226 

18,230 

Eine  Anzahl  von  Bestimmungen^  die  ich  bei  Unter- 
suchungen über  übersättigte  Glaubersalzlösungen  anstellte, 
so  wie  auch  einige  im  Jahresberichte  für  1857  mitgetheilte 
Bestimmungen  von  W.  Schmidt  stimmen  mit  der  früher 
aufgestellten  Formel  vollkommen  überein. 

Magnesiumnitrat  NMgOs  +  3  HgO.    t  =  21^ 


p 

D 

P 

P 

D 

P 

2 

1,0078 

1,156 

28 

1,1216 

16,184 

4 

1,0158 

2,312 

80 

1,1312 

17,348 

6 

1,0239 

3,468 

82 

1,1410 

18,504 

8 

1,0321 

4,624 

84 

1,1508 

19,660 

10 

1,0405 

5,780 

86 

1,1608 

20,816 

12 

1,0490 

6,936 

88 

1,1709 

21,972 

14 

1,0577 

8,092 

40 

1,1811 

22,128 

16 

1,0668 

9;248 

42 

1,1914 

23,284 

18 

1,0752 

10,404 

44 

1,2019 

24,440 

20 

1,0848 

11,560 

46 

1,2124 

25,596 

22 

1,0934 

12,716 

48 

1,2281 

26,750 

24 

1,1026 

18,872 

50 

1,2340 

27,900 

26 

1,1120 

15,028 

von  Saldötungen. 
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Chlorcalcium  CaCI  +  3  H,0.    t  =  i9f>ß. 


p 

D 

P 

P 

D 

P 

1 

1,0039 

0,607 

36 

1,1575 

18,245 

2 

1,0079 

1,014 

37 

1,1622 

18,752 

3 

1,0119 

1,521 

38 

1,1671 

19,259 

4 

1,0159 

2,028 

39 

1,1719 

19,766 

5 

1,0200 

2,534 

40 

1,1768 

20,272 

6 

1,0241 

3,041 

41 

1,1816 

20,779 

7 

1,0282 

3,548 

42 

1,1865 

21,286 

8 

1,0323 

4,055 

43 

1,1914 

21,793 

9 

1,0365 

4,562 

44 

1,1963 

22,300 

10 

1,0407 

5,068 

45 

1,2012 

22,806 

11 

1,0449 

5,575 

46 

1,2062 

23,313 

12 

1,0491 

6,082 

47 

1,2112 

23,820 

18 

1,0534 

6,587 

48 

1,2162 

24,327 

14 

1,0677 

7,096 

49 

1,2212 

24,834  • 

15 

1,0619 

7,601 

50 

1,2262 

25,340 

16 

1,0663 

8,107 

51 

1,2312 

25,847 

17 

1,0706 

8,611 

52 

1,2363 

26,854 

18 

1,0750 

9,121 

63 

1,2414 

26,861 

19 

1,0794 

9,625 

64 

1,2465 

27,368 

20 

1,0838 

10,136 

55 

1,2516 

27,874 

21 

1,0882 

10,643 

66 

1,2567 

28,381 

22 

1,0927 

11,150 

67 

1,2618 

28,888 

23 

1,0972 

11,657 

58 

1,2669 

29,396 

24 

1,1017 

12,164 

69 

1,2721 

29,902 

25 

1,1062 

12,670 

60 

1,2773 

30,408 

26 

1,1107 

13,177 

61 

1,2826 

30,915 

27 

1,1153 

13,684 

62 

1,2877 

31,422 

28 

1,1199 

14,191 

63 

1,2929 

31,929 

29 

1,1246 

14,698 

64 

1,2981 

32,436 

30 

1,1292 

15,204  i 

65 

1,3034 

32,942 

31 

1,1339 

15,711 

66 

1,3087 

33,449 

32 

1,1386 

16,218 

67 

1,3140 

33,956 

33 

1,1433 

16,726 

68 

1,3193 

34,463 

84 

1,1480 

17,232 

69 

1,3246 

34,970 

35 

1,1627 

17,738 

70 

1,3300 

35,476 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


Kupfersulfat  SCujOa  +  5  HgO.    t  =  18<>. 


1,0063 
1,0126 
1,0190 
1,0254 
1,0319 
1,0384 
1,0450 
1,0616 
1,0582 
1,0649 
1,0716 
1,0786 


0,637 
1,275 
1,912 
2,560 
3,187 
3,825 
4,462 
6,100 
6,737 
6,375 
7,012 
7,660 


13 
14 
16 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


1,0864 
1,0923 
1,0993 
1,1063 
1,1135 
1,1208 
1,1281 
1,1354 
1,1427 
1,1501 
1,1585 
1,1659 


8,287 
8,925 
9,562 
10,200 
10,837 
11,474 
12,111 
12,760 
13,387 
14,025 
14,662 
16,300 
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Schiff,  Tabellen  über  tpeo.  Gewichte 


p 

D 

P 

P 

D 

P 

25 

1,1738 

15,93*8 

28 

1,1980 

17,848 

26 

1,1817 

16,574 

29 

1,2063 

18,486 

27 

1,1898 

17,211 

30 

1,2146 

19,125 

Chlormagnesium  HgCl  -4~  ^  ^»0« 

t  =  24« 

• 

2 

1,0069 

0,936 

42 

1,1519 

19,656 

4 

4 

1,0138 

1,872 

44 

1,1598 

20,592 

6 

1,0207 

2,808 

46 

1,1677 

21,528 

8 

1,0276 

3,744 

48 

1,1756 

22,464 

10 

1,0345 

4,680 

50 

1,1836 

23,400 

12 

1,0415 

5,616 

52 

1,1918 

24,336 

14 

1,0485 

6,552 

54 

1,2000 

25,272 

16 

1,0556 

7,488 

.  56 

1,2083 

26,208 

18 

1,0627 

8,424 

58 

1,2167 

27,144 

20 

1,0698 

9,360 

60 

1,2252 

28,080 

22 

1,0770 

10,296 

62 

1,2338 

29,016 

24 

1,0842 

11,232 

64 

1,2425 

29,952 

26 

1,0915 

12,168 

66 

1,2513 

30,888 

28 

1,0988 

13,104 

68 

1,2602 

81,824 

80 

1,1062 

14,040 

70 

1,2692 

32,760 

82 

1,1137 

14,976 

72 

1,2783 

83,696 

34 

1,1212 

15^912 

74 

1,2875 

34,632 

36 

1,1288 

16,848 

76 

1,2968 

85,568 

4 

38 

1,1364 

17,784 

78 

1,3068 

36,504 

40 

1,1441 

18,720 

80 

1,3159 

87,440 

Zinksulfat  SZn204  +  7  H2O.  t 

—  200,5. 

1 

1,0057 

0,56    1 

24 

1,1491 

18,44 

2 

1,0115 

1,12 

25 

i,1560 

14,00 

8 

1,0178 

1,68 

26 

1,1629 

14,56 

4 

1,0231 

2,24 

•   27 

1,1699 

15,12 

5 

1,0289 

2,80 

28 

1,1770 

15,68 

6 

1,0348 

3,36 

29 

1,1842 

16,24 

7 

1,0407 

3,92  - 

80 

1,1914 

16,80 

8 

1,0467 

4,48 

31 

1,1987 

17,36 

9 

1,0527 

5,04 

32 

1,2060 

17,92 

10 

1,0588 

5,60 

33 

1,2134 

18,48 

11 

1,0649 

6,16 

34 

1,2209 

19,04 

12 

1,0710 

6,72 

35 

1,2285 

19,60 

18 

1,0772 

7,28 

36 

1,2362 

20,16 

14 

1,0835 

7,84 

37 

1,2439 

20,72 

15 

1,0899 

8,40 

88 

1,2517 

21,28 

4 

16 

1,0962 

8,96 

89 

1,2595 

21,84 

17 

1,1026 

9,52 

40 

1,2674 

22,40 

18 

1,1091 

10,08 

41 

1,2754 

22,96 

19 

1,1156 

10,64 

42 

1,2834 

23,52 

20 

1,1222 

11,20 

48 

1,2917 

24,08 

21 

1,1288 

11,76 

44  * 

1,8000 

24,64 

22 

1,1355 

12,32 

45 

1,3088 

25,20 

28 

1,1428 

12,Q8 

46 

1,3167 

25,76 

von  SaMösungen. 
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p 

D 

P 

P 

D 

P 

47 

1,3252 

26,32 

54 

1,3871 

30,24 

48 

1,3338 

26,88 

55 

1,3964 

30,80 

49 

1,3424 

27,44 

56 

1,4057 

31,36 

50 

1,3511 

28,00 

67 

1,4151 

31,92 

51 

1,3599 

28,56 

58 

1,4246 

32,48 

52 

1,3688 

29,12 

59 

1,4342 

33,04 

58 

1,3779 

29,68 

60 

1,4439 

33,60 

Chlorbaryum  BaCl  +  HgO.    t  =  21o,5. 


1 

1,0078 

0,853 

16 

1,1302 

18,641 

2 

1,0147 

1,705 

17 

1,1394 

14,494 

3 

1,0222 

■   ..'2,558 

18 

1,1488 

15,346 

4 

1,0298 

r  .3,410 

19 

1,1584 

16,199 

5 

1,037.4 

4,263 

20 

1,1683 

17,051 

6 

1,0452 

5,115 

21 

1,1783 

17,904 

7 

1,0530 

5,968 

22 

1,1884 

18,756 

8 

1,0610 

6,821 

23 

1,1986 

19,609 

9 

1,0692 

7,673 

24 

1,2090 

20,461 

10 

1,0776 

8,526 

25 

1,2197 

21,314 

11 

1,0861 

9,379 

26 

1,2304 

22,166 

12 

1,0947 

•  10,231 

27 

1,2413 

23,019 

r          13 

1,1034 

11,084 

28 

1,2523 

23,871 

14 

1,1122 

11,936 

29 

1,2636 

24,724 

15 

1,1211 

12,789 

80 

1,2750 

25,577 

Eisensulfat  SVe^O^,  4 

-  7  HgO.  1 

,  =  170,2. 

\ 

1 

1,0052 

0,547 

1 

21 

1,1214 

11,487 

2 

1,0105 

1,094 

22 

1,1278 

12,034 

3 

1,0158 

1,641 

28 

1,1348 

12,581 

4 

1,0212 

2,188 

24 

1,1408 

13,128 

5 

1,0266 

2,735 

25 

1,1473 

13,675 

6 

1,0321 

8,282 

26 

1,1539 

14,222 

7 

1,0377 

3,^29 

27 

1,1606 

14,769 

8 

1,0433 

4,376 

28 

1,1673 

15,316 

9 

1,0490 

4,923 

29 

1,1740 

15,868 

10 

1,0547 

5,470 

30 

1,1808 

16,410 

11 

1,0605 

6,017 

31 

1,1876 

16,957 

12 

1,0664 

6,564 

32 

1,1945 

17,504 

13 

1,0723 

7,111 

83 

1,2014 

18,051 

^           14 

1,0782 

7,658 

34 

1,2084 

18,598 

15 

1,0842 

8,205 

35 

1,2154 

19,145 

16 

1,0903 

8,752 

36 

1,2225 

19,692 

17 

1,0964 

9,299 

87 

1,2296 

20,239 

18 

1,1026 

9,846 

38 

1,2368 

20,786 

19  ' 

1,1088 

10,393 

89 

1,2440 

21,338 

20 

1,1151 

10,940 

40 

1,2518 

21,880 

76 


Schiff,  Tabellen  über  spec.  Gewichte 


p 

D 

P 

D 

P 

D 

19 

1,1605 

33 

1,3138 

47 

1,5142 

20 

1,1705 

34 

1,3262 

48 

1,5305 

21 

1,1807 

35 

1,3389 

49 

1,5471 

22 

1,1911 

86 

1,3519 

50 

1,5640 

23 

1,2016 

87 

1,3653 

51 

1,5810 

24 

1,2122 

88 

1,3791 

52 

1 ,5984 

25 

1,2229 

39 

1,3933 

53 

1,6162 

26 

1,2336 

40 

1,4079 

54 

1,6343 

27 

1,2445 

41 

1,4224 

55 

1,6528 

28 

1,2556 

42 

1,4371 

56 

1,6717 

29 

1,2669 

43 

1,4520 

57 

1,6911 

80 

1,2784 

44 

1,4671 

58 

1,7109 

31 

1,2899 

45 

1,4825 

59 

1,7311 

32 

1,3017 

46 

1,4982 

60 

1,7517 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


Chlotkalium  KCl.    t  =  17^5. 


1,0062 
1,0125 
1,0189 
1,0254 
1,0319 
1,0385 
1,0451 
1,0518 


9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 


1,0586 
1,0655 
1,0725 
1,0795 
1,0866 
1,0937 
1,1008 
1,1080 


17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


Chlornalrium  NaCl.    t  =  20<>  *). 


1,1152 
1,1225 
1,1298 
1,1372 
1,1446 
1,1521 
1,1597 
1,1673 


1 

1,0066 

10 

1,0705 

19 

1,1408 

2 

1,0183 

11 

1,0781 

20 

1,1490 

3 

1,0201 

12 

1,0857 

21 

1,1572 

4 

1,0270 

13 

1,0934 

22 

1,1655 

5 

1,0340 

14 

1,1012 

23 

1,1738 

6 

1,0411 

15 

1,1090 

24 

1,1822 

7 

1,0483 

16 

1,1168 

25 

1,1906 

8 

1,0556 

17 

1,1247 

26 

1,1990 

9 

1,0630 

18 

1,1327 

27 

1,2075 

Die  in  den  vorstehenden  Tabellen  enthaltenen  Resultate 
habe  ich  in  Fig.  2  der  Tafel  I  mit  möglichster  Genauigkeit 
graphisch  aufzuzeichnen  gesucht.    Es  sind  die  Procentgehalte 


*)  Einige  von  G.  Dablmann  (Jahresbericht  für  1854,  S.  823)  mit- 
getheilte  Bestimmungen  von  Steinsalzlösongen  stimmen  mit  diesen 
Angaben  sehr  nahe  überein. 


von  Salzlösungen,  77 

als  Abscissen  ,  die  specifischen  Gewichte  als  Ordinaten  auf- 
getragen. Eine  weitere  Reihe  von  Untersuchungen  nebst  den 
daraus  sich  ergebenden  Tabellen  werde  ich  später  nachfolgen 
lassen.  • 

Bern,  im  December  1858. 


üeber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chlorbenzol ; 

nach  A.  Engelhardt*^. 


Engelhardt  hatte  früher  **),  wie  H.  L.  Buff  ***)und 
wie  Limpricht  und  C.  Wickef),  das  Chorbenzol  Ci4H6Cla 
als  die  Chlorverbindung  eines  zweiatomigen  Radicals  Ci^He 
betrachtet  und  dieses  Radical  in  andere  Verbindungen  über- 
geführt, und  er,  wie  Limpricht  und  Wicke,  hatte  die 
Ansicht  ausgesprochen,  das  Hydrobenzamid  sei  als  N2(Ci4H6}3, 
von  dem  Typus  NgHe  abgeleitet ,  zu  betrachten.  Was  diese 
Chemiker  bisher  über  das  Verhalten  des  Chlorbenzols  zu 
Ammoniak  angegeben  hatten,  bot  dieser  Betrachtungsweise 
keine  directa  Unterstützung.  Engelhardt  hat  aber  jetzt 
mitgetheilt,  dafs  bei  lange  andauernder  Einwirkung  von  wäs- 
serigem Ammoniak  auf  Chlorbenzol  Hydrobenzamid   entsteht. 

Als  Chlorbenzol  mit  etwa  dem  20  fachen  Volumen  Am- 
moniakflüssigkeit Übergossen  in  einer  gut  verschlossenen 
Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  wurde, 


*)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVII,  168. 
**)  Daselbst  XVI,  49. 
***)  Diese  Annalen  C,  238. 
t)  Daselbst  CI,  291 ;  CII,  356. 
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zeigten  sich  nach  4  Monaten  einige  Krystalle,  während  das 
Chlorbenzol  eine  rothbraune  Farbe  angenommen  hatte,  und 
nach  weiteren  6  Monaten  hatte  sich  am  Boden  der  Flasche 
eine,  durch  rothbraunes  Oel  verunreinigte,  Krystallmasse  aas- 
geschieden ,  wobei  indessen  noch  nicht  alles  Chlorbenzol 
durch  das  Ammoniak  zersetzt  war.  Die  wässerige  Flüssig- 
keit enthielt  Chlorammonium.  Die  Krystallmasse  wurde  von 
der  überstehenden  ölartigen  rothbraunen  Substanz  (welche 
die  Eigenschaften  des  Chlorbenzols  zeigte)  getrennt,  zwischen 
Fliefspapier  geprefst,  mit  etwas  Aether  abgewaschen  und  in 
kaltem  Aether  gelöst.  Bei  langsamem  Verdunsten  dieser 
Lösung  schieden  sich  durchsichtige  Krystalle  von  Hydro- 
benzamid  ab. 

Bei  dieser  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorbenzol 
ist  also  der  Vorgang  : 

3  CiAHeCla  +  8  NH«  =  N2CCi4H6)3  +  6  NH4CI. 
Chlorbenzol  Hydrobenzamid 


lieber  die    Constitution    des  Hydrobenzamids   und 

des  Amarins; 

von  A;  Borodine  *). 


Bo rodine  hat  Untersuchungen  angestellt  in  der  Absicht, 
den  Unterschied  der  Zusammensetzung  der  Hydramide  und 
der  der  mit  ihnen  isomeren  Basen  in  bestimmterer  Weise 
erkennen  zu  lassen.      Der  Unterschied   ist  in  den   Atom- 


*)  Ans  Petersb.  Acad.  Bali  XYII,  88. 
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gruppen  zu  suchen,  welche  in  beiden  Klassen  von  Verbin- 
dungen an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniak  stehen: 
In  den  Hydramiden  nimmt  Borodine  zweiatomige  Gruppen 
an;  für  die  isomeren  Basen  betrachtete  er  es  als  wahrschein- 
lich, dafs  sie  einatomige  Gruppen  enthalten.  Er  suchte,  um 
zur  Entscheidung  hierüber  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  zu 
bestimmen,  wieviel  Wasserstoffatome  in  den  Hydramiden  und 
wieviel  in  den  isomeren  Basen  noch  substituirt  werden  kön- 
nen ,  und  stellte  in  dieser  Richtung  Versuche  an  über  die 
Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Hydrobenzamid  und  Amarin. 

Erhitzt  man  1  Aeq.  Hydrobenzamid  mit  etwas  mehr  als 
2  Aeq.  Jodäthyl  während  einiger  Stunden  auf  80  bis  100^  ' 
so  färbt  sich  die  Mischung  dunkelbraun  und.  verdickt  sich  zu 
einer  terpentinartigen  Masse.  In  letzterer  sind  fast  immer 
feine  Krystallnadeln  wahrnehmbar,  welche  aus  jodwasserstoff- 
saurem Amarin,  das  sich  in  Folge  einer  secundären  Reaction 
bildete,  zu  bestehen  scheinen.  Das  überschüssige  Jodäthyl 
wird  bei  gelinder  Wärme  verflüchtigt;  der  bei  100^  bleibende 
Rückstand  wiegt  nahezu  zweimal  so  viel,  als  das  angewendete 
Hydrobenzamid.  Dieser  Rückstand  löst  sich  leicht  in  Alkohol; 
die  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Wasser 
etwas  von  dem'Product  nebst  einigen  Verunreinigungen  aus; 
die  von  dem  Ausgeschiedenen  getrennte  klare  Flüssigkeit 
wird  nun  vollständig  durch  Wasser  ausgefällt.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  ein  rothbraunes  dickes  Oel ;  zuweilen  schei- 
det sich  auch  eine  krystallinische  Substanz  aus,  deren  gröfsere 
Menge  indessen  gelöst  bleibt.  Man  trennt  das  Oel  von  diesem 
krystallinischen  Körper,  indem  man  es  durch  Leinen  seihet; 
das  durchgeflossene  Oel  wird  wieder  in  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  heifs  mit  Thierkohle  behandelt,  und  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit im  Wasserbad  abgedampft,  wo  ein  zähes  durchsichtiges 
Harz  als  Rückstand  bleibt. 
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Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  nicht  in  Aether. 
In  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  unter  brauner 
Färbung;  bei  stärkerem  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Lösung 
unter  Entwicklung  von  Joddämpfen  und  schwefliger  Säure. 
Die  harzartige  Substanz  schmilzt  sehr  leicht;  sie  verändert 
sich  bei  150^  nicht  merklich^  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie 
zersetzt  Die  alkoholische  Lösung  der  Substanz  giebt  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  mit 
Silberoxyd,  Bleioxydhydrat  oder  Kali  bildet  sie  die  diesen 
Oxyden  entsprechenden  Jodverbindungen. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  dieser  Substanz  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  oder  Bleioxydhydrat  erhitzt  und  die  Flüs- 
sigkeit vom  Jodmetall  abfiUrirt,  so  erhält  man  ein  scharf  und 
bitter  schmeckendes,  alkalisch  reagirendes  Filtrat,  welches  nach 
dem  Behandeln  mit  Thierkohle  im  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht  einen  weichen  zähen  harzartigen  Rückstand  läfst. 
Dieser  Körper  *}  ist  fast  unlöslich  in  Wasser ,  leichtlöslich 
in  Alkohol,  weniger  löslich  in  Aether.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  an  der  Luft 
sich  rasch  bräunenden  flockigen  Niederschlag.  Schwefelsäure 
löst  jenen  Körper;  die  Lösung  bräunt  sich  beim  Erhitzen  und 
entwickelt  schweflige  Säure.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre schmilzt  der  Körper  und  kommt  unter  Zersetzung  in 
Sieden;  es  geht  dabei  eine  stark  alkalische  ölige  Flüssigkeit 
über.  Durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  fractionirte  Fäl- 
lung möglichst  gereinigt  ergab  dieser  Körper  Zahlen  für  den 


*)  Zar  Darstellung  dieses  Körpers  kann  auch  Kali  an  der  Stelle  von 
Silberoxyd  oder  Bleioxydhydrat  angewendet  werden ;  doch  ist  das 
Product  dann  stärker  gefärbt  und  schwieriger  zu  reinigen.  Das 
überschüssige  Kali  und  das  sich  bildende  Jodkalinm  können  durch 
Waschen  mit  Wasser  entfernt  werden. 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt,  welche  theilweise  der 
Formel  C50H28N2O2  nahe  kommen  (gefunden  81,40-86,99  pC.  C, 
7,49-7,98  pC.  H;  berechnet  80,67  pC.  C  und  7,52  pC.  HJ. 
Boro d ine  betrachtet  diesen  Körper  als  sich  von  2  At.  Am- 
moniumoxyd in  der  Art  ableitend ,  dafs  6  At.  Wasserstoff  in 
diesen  durch  3  At.  der  zweiatomigen  Gruppe  C14H6,  die  an- 
deren 2  At.  Wasserstoff  aber  durch  2  At.  Aethyl  ersetzt  sind  : 

NH41O  ^jCiA/^ 

^^'^  NCuHeO 

/C4H5/ 

und  das  Hydrobenzamid  als  von  2  At.  Ammoniak  in  der  Art 
si«h  ableitend,  dafs  die  6  At.  Wasserstoff  in  diesen  durch 
3  At.  der  Gruppe  C14H6  ersetzt  sind  : 


NH3 

NH« 


1  XT  1^14^01    ^^    O48H18N2. 


Jener  Körper  wäre  dann  eine  Art  Ammoniumbase.  In 
der  That  wirkt  Jodäthyl  auf  ihn  beim  Erhitzen  nicht  weiter 
ein.  Die  dabei  sich  bildenden  Producte  variiren  etwas  je 
nach  der  Dauer  der  Operation  und  der  Temperatur.  Stets 
indessen  bildet  sich  ein  Körper,  der  bei  dem  Erhitzen  einen 
sehr  reizenden,  Thränen  und  Kopfschmerzen  veranlassenden 
Geruch  ausstöfst.  Aufserdem  entstehen  harzartige ,  Jod  in 
wechselnder  Menge  enthaltende  Producte. 

Die  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Hydrobenzamid 
entstandene  Jodverbindung,  welche  oben  beschrieben  wurde, 
mufs  dem  eben  besprochenen  Oxyd  C50H28N2O2  analog,  also 
C50H28N2J2  =  N2(Ci4H6)8CC4H6)2J2  soiu ;  nach  dieser  Formel 
berechnen  sich  41,44  pC.  J,  während  die  Analyse  41,00  bis 
41,25  ergab. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Jodverbindung 
mit  einem  kleinen  Ueberschufs  an  schwefelsaurem  Silber 
schwach  erwärmt,   und  das  Filtrat  (wenn  nöthig,   nach  vor- 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    CX.  Bd.    1.  Heft.  6 
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gängiger  Behandlung  mit  Thierkofale)  im  Wasserbad  zur 
Trockne  gebracht,  so  erhält  man  das  entsprechende  schwefel- 
saure Salz  C50H28N2O2,  S2O6  als  eine  zähe  harzartige,  gegen 
100^  schmelzende,  bei  stärkerer  Hitze  sich  zersetzende  Masse. 
Sie  ergab  21,11  pC.  S2H2O8,  es  berechnen  sich  21,68.  Dieses 
Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether ,  leicht 
löslich  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kali 
schwefelsaures  Kali,  während  der  Körper  C50H28N2O2  gelöst 
bleibt. 

In  ähnlicher  Weise,  durch  Zersetzung  der  Jodverbin- 
dung mit  salpetersaurem  Silber,  wurde  auch  das  salpetersaure 
Salz  erhalten,  und  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  diesem  mit  einer  ebensolchen  von  essigsaurem  Kali  (wo 
sich  salpetersaures  Kali  ausscheidet  und  das  neue  Salz  in 
Lösung  bleibt)  das  essigsaure  Salz.  Beide  Salze  sind  harz- 
artige Massen,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Eine  Mischung  von  1  Aeq.  Amarin  mit  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Jodäthyl  wird  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  80  bis 
100^  zu  einer  festen  gelben  Masse,  welche  sich  bei  dem  Be- 
handeln mit  heifsem  60procentigem  Alkohol  leicht  in  dem- 
selben löst.  Die  rothbraune  ^^  Lösung  giebt  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zuerst  weifse  seideartige  lange,  concentrisch  oder 
fächerförmig  gruppirte  Nadeln  von  jodwasserstoifsaurem  Ama- 


*)  Die  rothbranne  Färbung  rührt  von  einer  kleinen  Menge  eines 
Körpers  her ,  welcher  in  glänzenden  granatrothen  rhombischen 
Prismen  krystallisirt ;  derselbe  ist  weniger  löslich  als  die  dicken 
Prismen,  leichter  löslich  als  die  seideartigen  Nadeln,  die  sich  aus 
derselben  Lösung  abscheiden.  Nach  der  Ausscheidung  dieses 
Körpers,  der  in  Alkalien  unlöslich  ist,  durch  Alkalien  zerstört  wird 
und  nach  Borodine's  Angabe  Dreifach- Jodäthyl  ((n^odurs  c{'elAy/e) 
ist,  zeigt  die  Flüssigkeit  nur  noch  gelbliche  Färbung. 
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rin,  später  dicke  schief-rhombische,  manchmal  an  den  Enden 
zugeschärfte^  gewöhnlich  gelblich  gefärbte  Prismen ,  welche 
durch  Auslesen  von  den  vorhergehenden  Erystallen  getrennt 
und  durch  Umkrystallisireh  gereinigt  werden.  Diese  Prismen  be- 
stehen aus  jodwasserstoffsaurem  Diäthylamarin  C42Hi6(CaH5)2N2, 
JH.  Die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Amarin  kann  somit 
ausgedrückt  werden  durch  die  Gleichung  : 

2C42H18N2    +  2C4H5J  =    C4»Hi8N2,JH+   C4»Hi6(C4H5)2N2,JH. 

Das  jodwasserstoffsaure  Diäthylamarin  bildet  schöne 
grofse,  das  Licht  stark  brechende  Krystalle.  Es  ist  viel 
leichter  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  als  das  entsprechende 
Amarinsalz,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  in  heifsem 
Alkohol  bleibt  bei  dem  Erkalten  leicht  übersättigt.  Es  schmilzt 
zwischen  200  und  210^  zu  einer  öligen ,  zwischen  160  und 
150^  zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  erstarrenden 
Flüssigkeit.  Bei  stärkerer  Hitze  wird  es  zersetzt.  Es  ergab 
26,66  pC.  J ;  nach  der  Formel  C^aHieCCJIsjaNs,  JH  berechnen 
sich  2649. 

Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Kali  erhält  man  Jodkalium  und  Diäthylamarin.  Letztere 
Base  läfst  sich  leicht  in  schief-rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirt  erhalten;  sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  (in  siedendem  Alkohol  scheint  sie  sich 
nach  allen  Verhältnissen  zu  lösen},  leicht  löslich  auch  in  Aether, 
aus  welcher  Lösung  sie  sich  bei  dem  Verdunsten  in  schönen 
Krystallen  abscheidet.  Sie  schmilzt  zwischen  HO  und  115^ 
und  erstarrt  bei  dem  Abkühlen  erst  bei  70^  Stärker  erhitzt 
kommt  sie  unter  Zersetzung  in  Kochen.  Durch  concentrirte 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  wird  sie  angegriffen.  Sie  ergab 
84,69-84,84  pC.  C  und  7,31-7,63  pC.  H;  für  CßoHjeNj  = 
C42Hi6(C4H5)2N2  berechnen  sich  84,74  pC.  C  und  7,34  H. 

Das  salzsaure  Diäthylamarin  bildet  dicke  schief-rhombische 
Prismen»  ist  sehr  leicht  löblich  in  Alkohol,   reichlich  löslich 

6* 
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auch  in  siedendem  Wasser  (diese  Lösung  bleibt  leicht  über- 
sättigt), nicht  in  Aether.  Es  ergab  9,13  pC.  Cl;  für 
C42Hi6(C4H6)2N2 ,  CIH  berechnen  sich  9,06.  Wird  seine  wäs- 
serige Lösung  mit  Quecksilberchlorid  vermischt,  so  scheidet 
sich  ein  Quecksilberdoppelsalz  als  weifses  Pulver  aus,  welches 
in  siedendem  Wasser  sich  löst  und  bei  dem  Erkalten  in 
mikroscopischen  Krystallkörnern  abgesetzt  wird.  Das  Platin- 
doppelsalz wird  als  ein  gelbliches ,  in  Wasser  und  in  Aether 
unlösliches  Pulver  gefällt;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  kann 
in  kleinen  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  schwefelsaure  und  das  essigsaure  Diäthylamarin 
wurden  bei  dem  Verdunsten  ihrer  Lösungen  nur  in  Form 
gummiartiger,  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslicher,  in  Aether 
unlöslicher  Massen  erhalten. 

Wird  das  Diäthylamarin  mit  Jodäthyl  während  einiger 
Stunden  auf  80  bis  100^  erhitzt,  so  entsteht  eine  zähe  harz- 
artige Masse,  welche  mit  der  aus  Hydrobenzamid  entstehenden 
viel  Aehnlichkeit  hat,  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser 
und  namentlich  in  Aether  nur  wenig  löslich  ist.  Die  heifs 
bereitete  wässerige  Lösung  wird  bei  dem  Erkalten  milchig 
and  klärt  sich  dann  unter  Ausscheidung  öliger  Tropfen; 
Ammoniak  bringt  in  ihr  einen  weifsen  Niederschlag  hervor. 
Silberoxyd  oder  Bleioxyd hydrat  bildet  bei  Einwirkung  auf  eine 
alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  Jodmetall  und  eine  Base 
wird  frei,  welche  bei  dem  Abdampfen  ihrer  alkoholischen 
Lösung  in  abgeplatteten  rhombischen  Prismen  auskrystallisirt, 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist  (die  Lösung  hat  defs- 
ungeachtet  einen  stark  bitteren  Geschmack} ,  in  Alkohol 
sich  leicht  löst  (aus  der  rasch  eingedampften  Lösung  schei- 
det sie  sich  ölförmig  ab  und  erstarrt  erst  beim  Schütteln},  in 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Diese  Base  schmilzt  bei 
etwa  90^;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  (auf 
Platinblech,  ohne  einen  kohligen  Rückstand  zu  hinterlassen}. 
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Das  schwefelsaure  Salz  dieser  Base  gleicht  dem  schwefel- 
sauren Diäthylamarin.  Das  Platindoppelsälz  krystallisirt  in 
kleinen  orangegelben  quadratischen  Tafeln. 

Jodäthyl  wirkt  auf  diese  neue  Base  bei  100^  wiederum 
ein ;  es  bildet  sich  ein  jodwasserstofTsaures  Salz,  welches  dem 
zuletzt  besprochenen  ganz  ähnlich  ist.  Wird  eine  kalte  alko- 
holische Lösung  des  Einwirkungsproducts  mit  Stücken  von 
Kalihydrat  versetzt,  so  wird  sie  zu  einem  Brei  kleiner  pris- 
matischer Krystalle,  welche  sich  bei  schwachem  Erwärmen 
des  Gemenges  lösen  und  bei  dem  Erkalten  sich  wieder  bilden. 
Diese  Substanzen  wurden  wegen  Mangels  an  Material  nicht 
analysirt. 

Borodine    betrachtet    indessen   die    hier    angeführten 

Thatsachen  als  hinlänglichen  Beweis  dafür,    dafs  das  Amarin 

mindestens   3  At.    noch   vertretbaren   Wasserstoffs    enthält. 

Die  den  übrigen   Wasserstoff  des   Ammoniaks    vertretenden 

Atomgruppen  müssen  somit  weniger  Wasserstoff  enthalten ,  als 

die  Gruppe  CuHe,  welche  in  dem  mit  dem  Amarin  isomeren 

Hydrobenzamid   anzunehmen   ist  (vgl.  S.  81).     Das  Amarin 

läfst   sich   nach  Borodine   mit   einiger  Wahrscheinlichkeit 

als   Ammoniak   betrachten ,    in   welchem   1   At.    Wasserstoff 

durch  ein  selbst  wieder  substituirtes  Ammoniumatom  substituirt 

INCCUH533H 
ist,   nämlich   als  N|H  ,  und  diese  Auffassung  erkläre 

fH 
auch ,   wefshalb  2  At.  Wasserstoff  im  Amarin  leichter  sub- 
stituirbar    seien    als    das   dritte.     Doch    betrachtet    Boro- 
dine die  Untersuchung  bezüglich  der  Constitution  des  Ama- 
rins  noch  nicht  als  abgeschlossen. 


V 
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lieber  die  Einwirkung   des   Ozons  auf  organische 

Verbindungen ; 

von  E.  f>.  Garup^Besanez  *). 


Welche  Ansicht  man  auch  immer  über  die  eigentliche 
Natur  des  Ozons  haben  mag,  so  ist  doch  durch  die  umfas- 
senden und  mit  seltener  Beharrlichkeit  durchgerührten  Unter- 
suchungen seines  Entdeckers  Schönbein  mit  aller  Bestimmt- 
heit nachgewiesen,  dafs  seine  Wirkungen  die  eines  ener- 
gischen Oxydationsmittels  sind,  welches,  hierin  unähnlich 
vielen  anderen,  dieselben  schon  ohne  alle  Anwendung  von 
Wärme  entfaltet.  Durch  Ozon  werden  eine  Menge  unor- 
ganischer Substanzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oxydirt;  und  gewöhnlich  auf  die  höchste  Oxydationsstufe  ge- 
bracht, die  sie  überhaupt  bilden  können,  wie  diefs  Schön- 
bein  auf  das  Schlagendste  dargethan  hat. 

Auch  auf  organische  Substanzen  ftufsert  das  Ozon ,  wie 
Schön  bein  gefunden  hat,  sehr  bemerkbare  Einwirkung; 
obgleich  er  aber  eine  beträchtliche  Anzahl  organischer  Ver- 
bindungen in  ihrem  Verhalten  zu  Ozon  prüfte,  so  geschah 
diefs  doch  weniger  mit  Rücksicht  auf  die  durch  das  Ozon 
erzeugten  Producte,  und  es  dürfte  in  dieser  Beziehung  nur 
die  Umwandlung  des  Kaliumeisencyanürs  in  Cyanid,  und  die 
Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  anzuführen  sein. 

Wenn  man  sich  erinnert,  welche  wichtige  Bereicherung 
die  Chemie  aus  dem  Studium  der  durch  Superoxyde  und 
andere    oxydirende   Agentien  bewirkten  Oxydationen    orga- 


*)  Ans  den  wissenschaftl.  Mittheil.  d.  phys.-med.  Sog.   zu  Erlangen, 
I,  Tom  Verf.  mitgetheilt. 
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nischer  Substanzen  gezogen  hat,  so  möchte  man  fragen^  woher 
es  kommt,  dafs  man  noch  nicht  versuchte,  diesen  Oxydations- 
mitteln Ozon  zu  substituiren  und  auf  diesem  Wege  zu  er- 
mitteln, wie  sich  die  so  bewirkten  Urhsetzungen  zu  den  be- 
reits bekannten  verhalten.  Die  Lösung  dieser  Frage,  könnte 
aufser  ihrem  theoretischen  auch  ein  physiologisches  Interesse 
beanspruchen.  Es  ist  gegenwärtig  nicht  mehr  zweifelhaft, 
dafs  die  im  Thierorganismus  vor  sich  gehenden  stofflichen 
Umsetzungen  sich  grofsentheils  auf  Oxydations-  oder  auf 
Spaltungsprocesse  zurückführen  lassen ,  und  dafs  der  durch 
den  Respirationsprocefs  in  den  Körper  gelangende  Sauerstoff 
hier  Wirkungen  ausübt ^  die,  wenn  man  den  Mafsstab  seines 
Verhaltens  aufserhalb  des  Organismus  anlegt,  geradezu  stau- 
nenswerth  sind.  Je  mehr  man  die  Wirkungen  des  Ozons 
kennen  lernt,  desto  mehr  mufs  man  sich  mit  dem  Gedanken 
befreunden,  dafs  der  Sauerstoff,  indem  er  in  den  Organismus 
gelangt,  hier  durch  ein  noch  unbekanntes  Agens  Eigen- 
schaften erhalten  müsse,  die  er  früher  nicht  besafs,  dafs  er 
aus  seiner  Indifferenz  heraustreten,  dafs  er  activ  werden 
müsse,  so  wie  er  es  durch  Phosphor,  durch  den  electrischen 
Funken  und  viele  andere  Agentien  wird.  Ist  dem  so,  so 
müfste  das  Studium  der  durch  Ozon  bewirkten  Umsetzungen 
im  Organismus  vorkommender  Substanzen,  verglichen  mit 
den  im  Organismus  selbst  vor  sich  gehenden  Processen ,  die 
Frage,  welches  das  eigentliche  Wesen  der  während  des 
Lebens  stattfindenden  organischen  Oxydationsvorgänge  sei, 
.ihrer  Lösung  um  einen  Schritt  näher  bringen,  wenn  es  ge- 
länge, nachzuweisen,  dafs  die  dabei  gebildeten  Producte 
solche  sind,  denen  wir  im  Organismus  selbst,  sei  -es  neben 
ihren  Muttersubstanzen,  oder  sei  es  an  den  Hauptheerden 
des  Stoffwechsels  begegnen.  Hat  ja  doch  schon  das  Studium 
der  durch  Superoxyde  bewirkten  Oxydationen  hier  sehr 
wichtige  Aufschlüsse  gebracht. 
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Schönbein  hat  vor  Kurzem  eine  merkwürdige  Eigen- 
schaft der  Blutzellen  entdeckt  :  die ,  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff von  gewissen  Substanzen,  sogenannten  Ozonträgern,  auf 
andere  zu  übertragen.  So  vereinzelt  diese  Beobachtungen 
auch  sind,  und  so  wenig  es  bisher  auch  gelungen  oder  selbst 
nur  versucht  ist,  diese  eigenthümliche  Wirkung  zu  formuliren, 
so  beanspruchen  sie  doch ,  so  wie  «ie  sind ,  eine  hohe  Be- 
deutung durch  den  Umstand,  dafs  wir  uns  nach  allen  physio- 
logischen Thatsachen  das  Blut  als  einen  Hauptheerd  stoffliicher 
Umsetzung  denken  müssen,  und  das  Blut  nicht  allein  den 
Sauerstoff  aus  den  Lungen  zunächst  aufnimmt ,  sondern'  im 
Blute  selbst  gerade  die  Blutzellen  ein  viel  beträchtlicheres 
Absorptionsvermögen  für  den  Sauerstoff  besitzen,  wie  alle 
übrigen  Bestandtheile. 

His  in  Basel  ^3  hat  die  Beziehungen  des  Ozons  zum 
Blute  und  seinen  einzelnen  Bestandtheilen  festzustellen  ge- 
sucht. Es  gelang  ihm  zwar  nicht ,  im  Blute  einen  Stoff  auf- 
zufinden, dessen  Wirkung  die  eines  Sauerstofferregers  wäre, 
allein  er  ermittelte  eine  andere  interessante  Thatsache,  die 
nämlich,  dafs  man  durch  blofses  Schütteln  mit  ozonisirter 
Luft  Blut  allmälig  so  vollständig  zu  oxydiren  vermag,  dafs 
die  erhaltene  vollkommen  farblose  Flüssigkeit  nur  mehr  einen 
sehr  geringen  Gehalt  an  organischen  Stoffen  zeigt,  und  gar 
keine  Albuminate  mehr  enthält ;  ein  Resultat,  das  hoffen  liefs, 
mit  dem  Ozon  auch  bei  anderen  organischen  Substanzen  be- 
deutende Wirkungen  zu  erzielen.  Auch  His  aber  hat  den 
Producten  der  Einwirkung  nur  insoferne  Berücksichtigung 
geschenkt,  als  er  nachwies,  dafs  dabei  Kohlensäure  und  Wasser 
gebildet  werden,  woraus  er  schlofs,  es  sei  der  Vorgang 
als  eine  wirkliche  Verbrennung  oder  besser  Verwesung  auf- 
zufassen. 


*)  Virchow's  Archiv  f.  path.  Anat.  n.  Phys.  X,  483. 
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Seither  sind  weitere  nach  der  angedeuteten  Richtung 
angestellte  Versuche^  mit  Ausnahme  einer  Beobachtung  Erd- 
m  a  n  n '  s  "^3 ,  der  gefunden  hatte ,  dafs  Indigoblau  durch 
Ozon  leicht  in  Isatin  verwandelt  wird,  nicht  bekannt  ge- 
worden. 

Wiederholte  Gelegenheit,  mich  mit  dem  Ozon  zu  be- 
schäftigen, und  die  vielfache  Anregung  und  Belehrung,  die 
ich  aus  persönlichem  Verkehr  mit  meinem  verehrten  Freunde 
Schönbein  zu  schöpfen  so  glücklich  war,  brachten  in  mir 
den  Plan  einer  Untersuchung  zur  Reife,  mit  der  ich  gegen- 
wärtig beschäftigt  bin,  und  deren  Ziel  es  ist,  die  organischen 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  zu  Ozon  unter  verschiedenen 
Bedingungen,  und  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  da- 
durch gesetzten  Producte  zu  studiren.  Diese  Aufgabe  ist 
eine  sehr  umfassende ,  und  ihre  Lösung  mit  besonderen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  die  vollständig  zu  überwinden  mir 
noch  nicht  überall  geglückt  ist>  doch  glaube  ich,  dafs  die 
nachstehende  torläufige  Mittheäung  über  die  von  mir  bisher 
auf  diesem  Wege  erlangten  Resultate  den  Beweis  liefern 
wird ,  dafs  auf  ihm  noch  interessante  und  wichtige  That- 
sachen  ermittelt  werden  müssen ,  wenn  es  gelingen  sollte, 
einige  sich  entgegenstellende  Hindernisse  aus  dem  Wege  zu 
räumen.  Ein  Haupthindernifs  ist  die  Unbehülflichkeit  der 
Methode.  Da  es  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  reines  Ozon 
in  erheblicher  Menge  darzustellen,  und  die  am  stärksten 
durch  Phosphor  ozonisirte  Luft  nur  Visoo  dieses  Agens  ent- 
hält, so  ist  man  genöthigt,  bedeutende  Mengen  derartiger 
Luft  auf  die  organischen  Substanzen  einwirken  zu  lassen,  um 
Wirkungen  zu  erzielen.  Ich  kann  nicht  läugnen ,  dafs  es 
gerade  das  Bewufstsein  dieser  Thatsache  war,   welches  mich 


*)  Joum.  f.  praot.  Chem.  LXX ,  209. 
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hoffen  liefSy  Wirkongen  zu  erzielen,  welche  den  im  Lebens- 
processe  selbst  stattfindenden  analog  wären,  und  vielleicht 
Producte  zu  erhalten  ,  die  wegen  der  zu  rasch  vor  sich 
gehenden  Oxydation  der  organischen  Körper  durch  Super- 
Oxyde  und  andere  oxydirende  Agcntien  sich  der  Beobach- 
tung bisher  entzogen.  Allein  diese  Hoffnung  ist  nur  zum 
Theil  in  Erfüllung  gegangen,  während  anderseits  dadurch 
ein  so  enormer  Zeitaufwand  Tür  jede  einzelne^  Beobachtung 
erfordert  wird^  dafs  das  Fortschreiten  der  Untersuchung  der 
Natur  der  Sache  nach  nur  ein  höchst  langsames  sein  kann. 
Diese  Unbehülflicbkeit  der  Methode  macht  es  ferner  geradezu 
unmöglich,  mit  bedeutenden  Mengen  von  Material  zu  arbeiten, 
und  da,  wie  ich  übereinstimmend  mit  His  gefunden  habe, 
trotz  der  aufserordentlichen  Verdünnung  des  oxydirenden 
Agens  die  Wirkungen-  desselben  in  der  That  häufig  so  ener- 
gische sind,  dafs  ein  Theil  der  Substanz  im  wahren  Sinne 
verbrannt  wird,  so  erhält  man  nicht  selten  l^o  geringe  Rück- 
stände, dafs  eine  genauere  Analyse  derselben  unmöglich  wird. 
Günstiger  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  im  Laufe  der  Ein- 
wirkung Producte  gebildet  werden,  welche,  wie  diefs  bei 
vielen  Körpern  der  Fall  ist,  sich  unter  den  gegebenen  Be- 
dingungen gegen  Ozon  indifferent  verhalten ,  dann  bleibt  die 
Einwirkung  hier  stehen;  wo  diefs  aber  nicht  der  Fall  ist, 
schreitet  sie  offenbar  bis  zu  den  Endproducten  der  Verbren- 
nung fort. 

Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  in  der  Construction  der 
Apparate.  Da,  wie  auch  Baumert  und  His  gefunden  haben, 
Caoutchoucröhren  durch  Ozon  in  der  kürzesten  Zeit  zer- 
fressen werden,  so  können  sie  keine  Anwendung  finden,  und 
es  werden  dadurch  alle  Apparate  sehr  mifslich  zusammen- 
zustellen und  im  hohen  Grade  unbequem  und  zerbrechlich. 

Die  bei  meinen  Beobachtungen  in  Anwendung  gezogenen 
Methoden  waren  folgende  : 
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1}  Es  wurde  das  Ozon  nach  der  Marignac 'sehen 
Methode  erzeugt.  Feuchte  atmosphärische  Luft  wurde  mittelst 
eines  Aspirators  durch  eine  etwa  2'  lange  Glasröhre  geleitet, 
in  der  sich  einige  Stücke  reinen  Phosphors  befanden.  Die 
dergestalt  ozonisirte  Luft  gelangte  aus  der  Glasröhre  in  zwei 
aufeinander  folgende  Woulfe'sche  Flaschen,  in  denen  sich  Was- 
ser befand,  um  die  mit  übergerissene  phosphorige  Säure  zu 
entfernen.  Von  hier  wurde  sie  in  die  Flasche  geleitet,  in 
der  sich  die  zu  untersuchende  Substanz  in  Wasser  gelöst 
oder  darin  suspendirt  befand,  wenn  sie  nicht  von  vornherein 
schon  eine  Flüssigkeit  darstellte.  Die  Flasche  schlofs  sich 
an  den  Aspirator  an.  Diese  Methode  verliefs  ich  bald ,  da 
ich  die  Ueberzeugung  gewann,  dafs  man  durch  sie  ziemlich 
schwach  ozonisirte  Luft  erhält,  da  ferner,  wenif  die  Luft  nur 
einigermafs^en  rasch  über  den  Phosphor  streicht,  letzterer  sich 
sehr  häufig  entzündet,  und  überdiefs  dieser  Apparat,  wegen 
der  Unthunlichkeit  Caoutchoucröhren  anzuwenden ,  sehr  zer- 
brechlich und  unbequem  zu  handhaben  ist. 

23  Die  Luft  von  20  bis  30  Liter  haltenden  Schwefelsäure- 
ballons wurde  durch  Phosphor  in  der  bekannten  Weise  mög- 
lichst stark  ozonisirt,  nach  Entfernung  des  Phosphors  die 
Ballons  gut  und  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ausgespült, 
bis  letzteres  keine  Spur  von  saurer  Reaction  mehr  zeigte. 
Mit  dieser  Luft  wurde  nun  die  wie  oben  angewendete  Sub- 
stanz so  lange  geschüttelt ,  als  sich  noch  Einwirkung  zeigte. 
Diese  Methode  ist  im  hohen  Grade  unbequem  und  mühselig, 
allein  sie  Tührt  immer  noch  insoferne  am  Sichersten  zum 
Ziele,  als  man  sicher  ist,  dafs  dabei  alles  vorhandene  Ozon 
zur  Realisation  gelangt. 

3)  Die  auf  obige  Weise  in  Ballons  ozonisirte  und  von 
der  gebildeten  phosphorigen  Säure  durch  Ausspülen  befreite 
Luft  wird  durch  Wasser,  welches  aus  einer  Röhre  zufliefst, 
aus   den   Ballons    verdrängt   und  mittelst   einer   zweischen- 
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keligen  Leitungsröhre  in  die  in  Wasser  gelöste  oder  suspen- 
dirte  oder  schon  ursprünglich  flüssige,  in  einem  Kolben  oder 
Cylinderglas  befindliche  Substanz  in  sehr  langsamem  Strome 
geleitet.  Diese  Methode  habe  ich  eben  so  häufig  in  Anwen- 
dung gezogen  wie  die  zweite;  sie  ist  bequemer  wie  diese, 
aber  es  geht  dabei  leicht  etwas  Ozon  verloren ,  wenn  man 
den  Strom  auch  noch  so  langsam  regulirt,  da  die  Berührungs- 
punkte mit  der  Flüssigkeit  zu  unvollkommen  sind. 

Um  spätere  Wiederholungen  und  Erörterungen  zu  ver- 
meiden, bemerke  ich,  dafs  die  Substanzen  so  lange  der  Ein- 
wirkung des  Ozons  ausgesetzt  wurden,  bis  die  Ozonreaction 
der  angewandten  Luft  bei  weiterer  Behandlung  nicht  mehr 
verschwand  oder  merklich  schwächer  wurde.  Wurde  nach 
24-  bis  36  stitndiger  Behandlung  eines  Körpers  mit  der  ozo- 
nisirten  Luft  die  Reaction  der  letzteren  nicht  aufgehoben, 
so  wurde  er  als  gegen  Ozon  unter  den  gegebenen  Bedin- 
gungen indifi^erent  angenommen.  Bei  manchen  Körpern  mufste 
das  Schütteln  der  Substanz  mit  ozonisirter,  natürlich  bestän- 
dig erneuerter  Luft  mehrere  Wochen  lang  fortgesetzt  werden, 
bis  eine  weitere  Einwirkung  nicht  mehr  stattfand ,  so  dafs 
oft  das  Ozon  von  40  bis  50  Ballons  von  30  Liter  Capacität 
nöthig  war,  um  den  Körper  vollständig  zu  oxydiren;  bei 
anderen  Körpern  dagegen  zeigte  auch  nach  36-  bis  48  stün- 
diger Einwirkung  die  Luft  Eines  Ballons  noch  eben  so  starke 
Ozonreaction  wie  im  Anfange,  solche  Körper  besafsen  dem- 
nach unter  den  angegebenen  Bedingungen  nicht  die  Fähig- 
keit, das  Ozon  aufzunehmen.  Wurden  aber  solche  gegen 
Ozon  indifi'erente  Körper  in  alkalischer  Lösung,  oder  bei 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  mit  Ozon  behandelt,  so  war 
das  Resultat  häufig  ein  ganz  verschiedenes,  wie  diefs  nach 
den  bekannten  Beobachtungen  ChevreuTs  auch  gar  nicht 
anders  erwartet  werden  konnte. 
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Das  Verhalten  organischer  Verbindungen  gegen  Ozon 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  wird  der  Gegenstand  einer 
zweiten  Versuchsreihe,  und  jener  einer  dritten  Versuchsreihe 
das  Verhalten  des  Ozons  gegen  gährende  Substanzen  und 
Gahrungsprocesse  sein. 

Indem  ich  nun  zu  den  von  mir  bisher  erlangten  Resul- 
taten übergehe^  wiederhole  ich ,  dafs  Nachstehendes  darüber 
nur  als  eine  vorläufige  Mittheilung  zu  betrachten  ist,  und  ich 
mir  ausführlichere  Mittheilung  und  die  analytischen  Belege 
vorbehalten  mufs.  Die  bisher  in  ihrem  Verhalten  zu  Ozon 
von  mir  untersuchten  organischen  Verbindungen  sind  fol- 
gende : 

1}  Cyankalivm.  —  Eine  wässerige  Auflösung  von  Cyan- 
kalium  nimmt  das  Ozon  sehr  begierig  auf.  Wird  sie  mit  der 
in  einem  Ballon  enthaltenen  ozonisirten  Luft  nur  wenige 
Hinuten  geschüttelt,  so  zeigt  letztere  keine  Spur  von  Ozon- 
reaction  mehr.  Bei  fortgesetzter  Behandlung  nimmt  der  Blau- 
säuregeruch  der  Lösung  mehr  und  mehr  ab^  bis  er  endlich 
ganz  verschwindet.  Wenn  eine  weitere  Einwirkung  des  Ozons 
nicht  mehr  stattfindet,  ist  alles  Cyankalium  in  cyansaures  Kali 
verwandelt.  Die  Lösung  mit  stärkeren  Säuren  versetzt,  braust 
auf,  unter  Entwicklung  des  characteristischen  stechenden  Ge- 
ruchs nach  Cyansäure;  sie  giebt  ferner  mit  Kupferoxydsalzen 
einen  braungrünen  ^  mit  Quecksilber-  und  Silbersalzen  einen 
weifsen  Miederschlag.  Zu  weiterer  Bestätigung  wurde  durch 
Eindampfen  der  Lösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  und 
Ausziehen  mit  Alkohol  Harnstofi*  daraus  dargestellt,  und 
letzterer  in  die  salpetersaure  und  oxalsaure  Verbindung  ver- 
wandelt. 

2)  Harnstoff.  —  Auf  Harnstoff  wirkt  das  Ozon  gar  nicht 
ein.  Auch  nach  36  stündigem  Schütteln  der  wässerigen 
Lösung  mit  stark  ozonisirter  Luft  war  der  Ozongehalt  der- 
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selben  nicht  merklich  vermindert.  Es  ist  diefs  negative  Ver- 
halten insoferne  bemerkenswerth,  als  der  Harnstoff  auch  durch 
andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  übermangansaures  Kali,  nicht 
verändert  wird. 

33  Harnsäure.  —  Von  allen  Substanzen ,  die  ich  mit 
Ozon  behandelte 9  nimmt  selbes  keine  so  begierig  auf,  wie 
die  Harnsäure.  Wird  in  wenig  Wasser  aufgeschwemmte 
Harnsäure  mit  ozonisirter  Luft  geschüttelt,  so  ist  die  Ozon- 
reaction  der  letzteren  in  wenig  Secunden  verschwunden.  Bei 
weiterer  Behandlung  nimmt  die  Harnsäure  fort  und  fort  Ozon 
auf,  wobei  sie  sich  allmälig  im  Wasser  löst,  so  dafs  nach 
Beendigung  der  Einwirkung  Alles  gelöst  ist.  Bei  vorsich- 
tigem Abdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  Kry- 
stalle  aus  :  glänzende,  etwas  gelblich  gefärbte  Prismen,  deren 
Habitus  der  des  Allantains  ist,  womit  auch  ihr  übriges  Ver- 
halten übereinstimmt.  Sie  sind  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  heifsem  wie  in  kaltem,  löslich  ferner  in  kochendem  Alko- 
hol, woraus  sie  beim  Erkalten  herausfallen.  In  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  erzeugt  salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen 
Niederschlag. 

Zu  weiterer  Sicherheit  wurde  die  Silberverbindung  in 
der  bekannten  Weise  dargestellt,  und  in  den  characteristi- 
schen  weifsen  mikroscopischen  Kugeln  erhalten.  Bei  der 
Darstellung  dieser  Doppelverbindung  trat  eine  beträchtliche 
Reduction  von  Silber  ein;  woher  selbe  rührte,  war  wegen 
der  geringen  Menge  des  Materials  nicht  zu  entscheiden. 
Durch  Zersetzung  der  Silberverbindung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  Al- 
lantoins  aus  kochendem  Alkohol  gelang  es,  selbes  in  sehr 
schönen  glänzenden  und  vollkommen  weifsen  Krystallen  zu 
erhalten.  Die  ursprüngliche  Färbung  der  Krystalle  rührte 
von  einer  geringen  Spur  eines  bei  dem  Umkrystallisiren  in 
den  Mutterlaugen  bleibenden,  stark  gelben  amorphen  Körpers 
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her,  der  nach  dem  Eintrocknen  derselben  zurückblieb.  Seine 
Natur  konnte  nicht  näher  ermittelt  werden. 

Die  von  dem  Allanto'in  getrennte  Flüssigkeit,  weiter  ein- 
gedampft, giebt  eine  reichliche  Krystaliisation  von  Harnstoff. 
Derselbe  wurde  durch  die  Form  seiner  Krystalle,  ihren  Ge- 
schmack und  ihre  Zerfliefslichkeit,  ihre  Löslichkeitsverhältnissey 
durch  die  Fällbarkeit  ihrer  Lösung  durch  salpetersaures 
Ouecksilberoxyd,  endlich  durch  die  Darstellung  der  salpeter- 
und  Oxalsäuren  Verbindung  constatirt. 

Allanto'in  und  Harnstoff  werden  bekanntlich  auch  durch 
Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  Harnsäure  erzeugt,  neben 
diesen  Körpern  aber  Oxalsäure.  Letztere  Säure  konnte  ich 
nicht  auffinden ;  sehr  möglich ,  dafs  sie  selbst  durch  Ozon 
rasch  weiter  oxydirt  wird. 

43  AUaniom.  —  Da  die  Oxydation  der  Harnsäure  durch 
activen  Sauerstoff  bei  der  Allanto'in-  und  Harnstoffbildung 
stehen  bleibt,  so  war  zu  erwarten^  dafs  Ozon  auf  Allanto'in 
nicht  oder  nur  schwierig  einwirken  werde.  Der  Erfolg  be- 
stätigte die  Voraussetzung.  Nach  24  stündiger  Versuchsdauer 
war  die  Ozonreaction  noch  so  stark ,  wie  im  Anfange ,  es 
vermochte  sonach  das  Allanto'in  in  einem  Zeiträume  von 
24  Stunden  nicht  den  activen  Sauerstoff  eines  einzigen  Bal- 
lons aufzunehmen. 

5)  Aüoxan,  —  Meine  sich  auf  das  Verhalten  des  Allo- 
xans  zu  Bleisuperoxyd  gründende  Hoffnung ,  selbes  durch 
Ozon  in  Harnstoff  zu  verwandeln ,  ging  nicht  in  Erfüllung. 
Das  Alloxan  wurde  von  Ozon  eben  so  wenig  angegriffen,  wie 
Allanto'in. 

6)  Kreaiin.  —  Dasselbe  gilt  vom  Kroatin.  Zwar  schien 
im  Anfange  eine  geringe  Einwirkung  stattzufinden ,  allein 
nach  Beendigung  des  Versuchs  hinterliefs  die  abgedampfte 
Lösung  unverändertes  Kreatin.  Jedenfalls  gehört  das  Kroatin 
zu  denjenigen  Substanzen,  welche  sich  gegen  activen  Sauer- 
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Stoff  ebenso,  wie  gegen  andere  Oxydationsmittel ,   ziemlich 
indifferent  verhalten. 

7)  Kreaiinm.  —  Auf  Kreatinin  wirkt  das  Ozon,  wenn- 
gleich nicht  mit  der  Lebhaftigkeit  wie  auf  andere  Substanzen, 
ein.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  ist  die  alkalische  Reac- 
tion  der  Lösung  verschwunden  und  darin  kein  Kreatinin 
mehr  enthalten.  Leider  war  die  Menge  des  mir  zu  Gebote 
stehenden  Materials  zu  gering,  um  über  die  gebildeten  Pro- 
ducte  ganz  ins  Reine  zu  kommen.  Eines  derselben  ist  ganz 
bestimmt  eine  Säure,  das  andere  wahrschendich  Kreatin, 
Näheres  mufs  ich  mir  bis  später  vorbehalten ,  wo  ich  den 
Versuch  mit  einer  gröfseren  Menge  von  Kreatinin  wieder- 
holen zu  können  hoffe. 

8)  Leucin.  r—  Auf  Leucin  wirkt  der  active  Sauerstoff 
entweder  ^ar  nicht  oder  nur  höchst  schwach,  ein.  Möglich 
jedoch,  ja  wahrscheinlich,  dafs  es  sich  gegen  ihn  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  anders  verhält.  Diefs  wird  in  der 
zweiten  Versuchsreihe  festzustellen  sein. 

93  Albumin.  —  Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  Albumin 
ist  eine  so  merkwürdige ,  dafs  die  dabei  •  auftretenden  Er- 
scheinungen näher  beschrieben  werden  müssen. 

Wird  in  eine  filtrirte  klare  wässerige  Lösung  von  Albu- 
min aus  Hühnereiweifs  ein  langsamer  Strom  von  stark  ozo- 
nisirter  Luft  geleitet,  so  stellen  sich  bald  sehr  bemerkliche 
Veränderungen  ein.  Die  Lösung  wird  trübe  und  verändert 
gleichzeitig  ihre  Farbe,  indem  sie  namentlich  bei  auffallendem 
Lichte  ein  röthlicKes  Ansehen  zeigt,  während  sie  bei  durch- 
fallendem grünlich-gelb  erscheint.  Sie  bietet  sonach,  wenn- 
gleich in  geringem  Grade,  das  Phänomen  des  Dichröismus 
dar.  Der  sich  aus  der  Lösung  erhebende  Schaum  ist  bald 
von  zahlreichen  weifsen  Coagulis  durchsetzt,  die,  wenn  man 
sie  zwischen  den  Fingern  drückt,  um  die  darin  eingeschlos- 
sene Luft  zu  entfernen,   zu  zähen  grauweifsen    faserigen 
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Massen  zusammenschrumpfen,  die  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
eine  nicht  zu  verkennende  Aehnlichkeit  mit  Faserstoff  zeigen, 
obgleich  sie,  wie  wenigstens  ein  Versuch  lehrte,  in  Salpeter- 
wasser nicht  löslich  sind.  Die  Bildung  dieser  Coagula  nimmt 
bis  zu  einem  gewissen  Zeitpunkte  zu,  dann  aber  rasch  ab, 
indem  sich  die  einmal  gebildeten  wieder  allmälig  auflösen^ 
wobei  gleichzeitig  die  Farbe  der  Flüssigkeit  wieder  heller 
wird.  Von  nun  an,  und  bei  weiterer  Einwirkung  des  Ozons, 
sind  keine  anderen  Erscheinungen  mehr  zu  beobachten,  als 
dafs  das  Schäumen  derselben  immer  mehr  und  mehr  ab- 
nimmt, und  sie  in  gleichem  Verhältnisse  klarer  wird.  An- 
fänglich ist  die  Absorption  des  Ozons  eine  sehr  rasche, 
später  wird  sie  träger  und  hört  endlich  ganz  auf,  was  ich 
nur  dadurch  constatiren  konnte,  dafs  ich  die  Flüssigkeit 
gegen  das  Ende  des  Versuchs  in  Ballons  mit  ozonisirter  Luft 
brachte,  und  nun  ermittelte,  ob  nach  24-  bis  36 stündigem 
Schütteln  die  Ozonreaction  der  Luft  im  Ballon  verschwunden 
war,  oder  nicht.  War  ersteres  der  Fall,  so  wurde  der  Ver- 
such unterbrochen.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  hat  man 
eine  nicht  mehr  schäumende,  und  nur  durch  wenig  leicht 
sedimentirende  Flöckchen  getrül^te,  schwach  sauer  reagirende 
Flüssigkeit,  welche  filtrirt,  beim  Kochen  vollständig  klar  bleibt^ 
und  weder  durch  Mineral-  noch  durch  organische  Säuren^  noch 
endlich  durch  Metcdlsahe,  mit  Ausnahme  des  basisch-essigsauren 
BleioxydSf  mehr  gefallt  wird;  auch  Ferrocyankalium  präcipitirt 
die  Lösung  nicht,  wohl  aber  erzeugt  Alkohol  eine  starke 
Trübung.  Es  ist  sonach  in  dieser  Lösung  kein  Albumin  mehr 
enthalten.  Die  concentrirte  Lösung  setzt  auch  nach  längerem 
Stehen  keinerlei  Krystalle  ab;  im  Wasserbade  vollends  ab- 
gedampft hinterläfst  sie  einen  bräunlichen  extractartigen 
Rückstand,  der  nur  zum  Theil  in  Alkohol  löslich  ist.  Die 
alkoholische,  sauer  reagirende  Lösung  abgedampft,  hinterläfst 
einen  Rückstand   von  syrupartiger  Beschaffenheit.    Harnstoff 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  1.  Heft.  • 
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ist  darin  nicht  enthalten.  Die  Angaben  von  Becbamp  "^v)» 
wonach  es  diesem  Chemiker  gelungen  wäre»  Albumin  und 
Albuminate  durch  übermangansaures  Kali  direct  in  Harnstoff  eu 
verwandeln,  mufsten  für  mich  natürlich  eine  dringende  Auf- 
forderung sein,  der  etwaigen  Bildung  desselben  durch  Ozon, 
welche  nun  nichts  weniger  wie  unwahrscheinlich  schien,  aufs 
Genaueste  nachzuforschen,  und  ich  glaube,  dafs  ich  bei  mei- 
ner Uebung  in  derartigen  Untersuchungen  ihn  gefunden  hätte, 
wenn  auch  nur  Spuren  davon  vorbanden  gewesen  wären. 
Aliein  obgleich  ich  den  Versuch  mehrmals  wiederholte  und 
mit  aller  erdenklichen  Vorsicht  verfuhr,  konnte  ich  auch  nie 
nur  die  geringste  Spur  desselben  entdecken.  Wenn  der  alko- 
holische Auszug  abgedampft  und  der  syrupartige  Rückstand  meh- 
rere Tage  sich  selbst  überlassen  wurde,  so  bildeten  sich  am 
Rande  desselben  alimälig  lange  glänzende,  zuweilen  sternförmig 
gruppirte  Prismen ,  die  zwar  ein  organischer  Körper,  aber 
nicht  Harnstoff  sind.  Ich  habe  sie  nicht  in  solcher  Menge 
erhalten,  um  sie  von  dem  sie  umgebenden  Syrup  isoliren 
und  Versuche  zur  Ermittelung  ihrer  Natur  anstellen  zu  k<)n- 
nen;  da  sie  saure  Reaction  zeigen,  so  könnten  sie  möglicher 
Weise  Benzoesäure  sein,  was  nach  den  jüngsten,  die  Angaben 
Bechamp's  berichtigenden  Beobachtungen  S t ä d e  1  e r 's  **) 
nicht  Wunder  nehmen  könnte;  doch  bin  ich,  wie  gesagt, 
aufser  Stande,  Näheres  über  diese  Krystalle  anzugeben.  Auch 
Leucin  und  andere  wohlcharacterisirte  Körper  konnten  in 
dem  alkoholischen  Auszug  nicht  aufgefunden  werden.  Der 
in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Bückstandes  ist  in  seinen 
äufseren  Characteren  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theile  des 
Harnrückstandes  sehr  ähnlich;    unter    dem  Mikroscop  zeigt 


*)  Compt.  rend.  XLCl,  648  und  diese  Annalen  C,  247. 
**)  Joarn.  für  pract.  Chemie  LXXII»  251. 
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er  keine  Spur  von  Krystallisation  und  ist  in  Wasser  wieder 
Yollkommen  löslich.  Die  wässerige  Lösung  desselben  reagirt 
deutlich  sauer,  und  hinterläfst,  auf  Platinblech  erhitzt,  einen 
bräunlichen  Rückstand,  der  unter  Verbreitung  des  Geruches 
nach  verbranntem  Hörn  sich  bei  weiterem  Erhitzen  aufbläht, 
Feuer  fängt,  und  eine  geschmolzen  aussehende  voluminöse, 
schwer  verbrennliche  Kohle  und  endlich  einen  ganz  gerin- 
gen Aschenrückstand  hinterläfst.  Sie  wird  durch  Mineral- 
säuren und  Essigsäure  nicht  gefällt ,  auch  nicht  durch  Ferro- 
cyankalium  und  Alaunlösung;  Gerbsäure  dagegen  erzeugt 
einen  starken  weifsen  pflasterartigen  Niederschlag.  Essig- 
saures Bleioxyd ,  Sublimat  und  Kupferoxydsalze ,  so  wie 
auch  Kalkwasser  geben  in  der  concentrirten  Lösung  schwache 
Trübungen,  salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  eine  gelb- 
liche Trübung,  beim  Kochen  wird  die  mit  Silber  versetzte 
Flüssigkeit  braunroth.  Auch  in  dem  in  Alkohol  unlös- 
lichen Theile  des  Rückstandes  konnten  wohlcharacterisirte 
■Körper  nicht  aufgefunden  werden.  Namentlich  habe  ich  so- 
wohl im  wässerigen  als  auch  im  alkoholischen  Auszuge  Zucker 
vergeblich  gesucht. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  nun  als  wichtigstes 
Jlesultat,  dafs  Albumin  durch  die  Einwirkung  von  activem 
Sauers^tofi*  eine  tiefgreifende  Veränderung  erleidet,  m  Folge 
deren  es  namentlich  die  FaUbarheü  durch  alle  jene  Agenden 
einbüfst^  die  Albumin  und  Albuminate  überhatq)i  fällen.  Dieses 
Resultat  scheint  mir  nicht  ohne  physiologisches  Interesse  zu 
sein,  namentlich  auch  defshalb,  weil  das  durch  die  Einwir- 
kung von  Ozon  auf  Albumin  gebildete  Product  in  seinen 
Eigenschaften  mit  den  Peptonen  Lehmann' s,  den  Umwand- 
lungsproducten  der  Albuminate  durch  das  Magenferment,  so 
nahe  übereinstimmt.  Es  ist  in  dieser  Beziehung  hervorzu- 
heben, dafs  auch  die  Auflösungen  der  Peptone  sauer  reagiren 
und  durch  die  Fällungsmittel  der  Albuminate  nicht  mehr  ge- 
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fällt  werden.  Auch  die  Thatsache,  dafs  im  Beginne  der  Ein- 
wirkung des  Ozons  auf  Albumin  ein  Körper  entsteht,  der  mit 
coagulirtem  Faserstoff  so  grofse  äufsere  Aehnlichkeit  besitzt^ 
erscheint  in  hohem  Grade  bemerkenswerth. 

Ich  zweifle  nicht,  dafs  wiederholte  Versuche,  insbeson- 
dere auch  zu  verschiedenen  Perioden  der  Einwirkung  ange- 
stellt, womit  ich  gegenwärtig  beschäftigt  bin,  noch  weitere 
Aufschlüsse  über  die  Natur  der  Oxydationsproducte  des  Al- 
bumins bringen  werden.  Jedenfalls  scheinen  dabei  auch 
Säuren  gebildet  zu  werden,  wie  die  stark  saure  Reaction  der 
alkoholischen  und  wässerigen  Extracte  zejgt» 

Es  war  mir  interessant,  während  ich  mit  diesen  Ver- 
suchen beschäftigt  war,  einer  Mittheilung  von  Röchle  der 
an  die  Wiener  Academie"^}  die  Thatsache  zu  entnehmen, 
dafs  es  einem  seiner  Schüler  gelungen  sei,  Albumin  durch 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  in  einen  Körper  von  den 
Eigenschaften  des  Chondrins  überzuflihren. 

Endlich  bemerke  ich  noch,  dafs  das  erschöpfende  Stu- 
dium der  gebildeten  Producte  beim  Albumin,  so  wie  bei 
vielen  anderen  Substanzen,  durch  den  Umstand  sehr  er- 
schwert wird,  dafs  die  erhaltenen  Rückstände  sehr  gering 
sind,  und  in  gar  keinem  Verhältnifs  zur  Menge  der  an- 
gewendeten Substanz  stehen^.  Dafs  der  Rest  sich  in  gas- 
förmige Producte  verwandelt  habe,  dafs  er,  wenn  man  will, 
verbrannt  sein  müsse,  unterliegt  keinem  Zweifel,  wie  denn 
diese  Thatsache  auch  von  His  beobachtet  und  in  dieser 
Weise  interpretirt  wurde. 

10}  Casem.  —  Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  lös- 
liches Case'in  ist  nicht  weniger  energisch ,  wie  die  auf  Al- 
bumin. Dooh  lassen  sich  dabei  so  characteristische  Erschei- 
nungen wie  bei  letzterem  nicht  beobachten.    Es  findet  weder 


*)   Chem.  Ceniraibl.   1858,  S.   63. 
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Farbenveränderung ,  noch .  die  Bildung  von  Coagulis  statt, 
wohl  aber  vi'ird  die  anfänglich  milchig  getrübte  Flüssigkeit 
allmälig  klarer,  bis  sie  nach  Beendigung  des  Versuchs 
ein  ähnliches  Ansehen  zeigt,  wie  die  aus  dem  Albumin 
erhaltene. 

Wenn  die  Einwirkung  des  Ozons  eine  Zeit  lang  ge« 
dauert  hat,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch  Essigsäure  nicht 
mehr  gefällt,  es  ist  also  darin  kein  gewöhnliches  Casei'n 
mehr  enthalten ;  wird  sie  aber  zum  Kochen  erhitzt,  so  coa- 
gulirt  sie  wie  Eiweifslösung ,  und  wird  auch  durch  Salpeter- 
säure gefällt.  Das  Casem  ist  also  su  dieser  Periode  in  einen 
Körper  von  den  Eigenschaften  des  Albumins  verwandelt.  Später 
wird  auch  dieser  zerstört,  und  nach  Beendigung  des  Ver- 
suchs ist  in  der  klaren  filtrirten  Flüssigkeit  kein  Albuminat 
mehr  enthalten.  Abgedampft  hinterläfst  sie  einen  Rückstahd, 
der  mit  dem  des  oxydirten  Albumins  in  allen  Beziehungen 
vollkommen  übereinstimmt. 

Ich  habe  gefunden ,  dafs,  wenn  die  Milch  selbst  mit 
ozonisirter  Luft  behandelt  wird,  das  Casein  schon  nach 
wenig  Tagen  vollkommen  verschwunden  ist,  während  die 
Fette  der  Milch  nur  sehr  langsam,  und  auch  nach  mehreren 
Wochen  nicht  vollständig  zerstört  werden.  Findet  eine 
weitere  Einwirkung  nicht  statt,  und  man  dampft  die  filtrirte 
Flüssigkeit  ein,  so  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation 
von  Milchzucker.  Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  von  allen  Be- 
standtheilen  der  Milch  das  Casei'n  von  Ozon  am  Leichtesten, 
der  Milchzucker  aber  gar  nicht  angegriffen  wird. 

11)  Fibrin,  —  Frischer,  reiner,  wohl  ausgewaschener 
Blutfaserstoif  aus  Schweineblut  dargestellt,  zeigte  sich  gegen 
Ozon  völlig  indifferent.  In  etwas  Wasser  vertheilt  und  mit 
stark  ozonisirter  Luft  geschüttelt,  nahm  er  auch  nach  48 
Stunden  keine  bemerkbare  Menge  Ozon  auf.  Ich  habe  die- 
sen Versuch   mehrmals   und   stets  mit    gleichem   Resultate 
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wiederholt.  Auch  nachdem  das  Wasser  durch  einige  Tro- 
pfen caustischen  Kali's  alkalisch  gemacht  war,  fand  eine 
bemerkbare  Einwirkung  nicht  statt.  Diesem  Ergebnisse  zu- 
folge entsteht  die  Frage,  ob  die  übrigen  Albuminate  in  der 
unlöslichen  Hodification  sich  dem  Faserstoff ,  den  man  ja 
nur  in  dieser  Hodification  kennt,  nicht  analog  verhalten, 
was  dutch  Versuche  zunächst  zu  ermitteln  sein  wird.  Auch 
dürfte  es  von  Interesse  sein ,  festzustellen ,  wie  sich  ganz 
frisches,  nicht  defibrinirtes  Blut,  dessen  Gerinnung  noch  nicht 
stattgefunden  hat,  gegen  Ozon  verhält.  Die  von  His  ge- 
machten Beobachtungen,  die  ich  mit  gleichem  Resultate  wie- 
derholte, beziehen  sich  nämlich  auf  defibrinirtes  Blut 

12)  Knochenleim.  —  Schönbein  giebt  an*),  dafs 
ozonisirte  Luft  mit  gelöstem  Leim  geschüttelt  augenblicklich 
ihren  Geruch,  so  wie  die  Fähigkeit,  Jodkaliumstärkepapier 
zu  bläuen,  verliere.  Ich  habe  reinen,  vollkommen  durch- 
sichtigen farblosen  Knochenleim  in  Wasser  gelöst,  36  Stun- 
den unter  häufigem  Schütteln  mit  stark  ozonisirter  Luft  in 
Berührung  gelassen,  ohne  dafs  die  Ozonreaction  der  letzteren, 
so  wie  ihr  Geruch  nur  im  Geringsten  abgenommen  hätte. 
Es  ist  mir  nicht  möglich,  anzugeben,  worin  die  Lösung  dieses 
scheinbaren  Widerspruchs  liegt.  Der  Leim  ist  bekanntlich 
eine  eminent  fäulnirsfahige  Substanz;  denkbar,  dafs  der  von 
Schönbein  angewandte  Leim  bereits  in  beginnender  Zer- 
setzung begriffen  war,  und  dann  das  Ozon  darauf  einwirkte, 
allein  nur  weitere  Versuche  können  hier  Aufschlüsse  geben. 
Ich  habe  dem  gelösten.  Leim  mit  Rücksicht  auf  die  damals 
gerade  erst  entdeckte  Eigenthümlichkeit  der  Blutzellen,  etwas 
von  einer  Lösung  derselben  zugefügt,  ohne  dafs  das  Resultat 
des  Versuchs  dadurch  ein  anderes  geworden  wäre. 


*)  Diese  Annalen  LXXXIX,  294. 
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13)  Amylum,  —  Kartoffelstärke  in  wenig  Wasser  ver- 
theilt  verhielt  sich  gegen  Ozon  ebenfalls  ziemlich  indifferent; 
zwar  fand  eine  schwache  Einwirkung  statt,  dieselbe  war 
aber  so  gering,  dafs  auch  nach  mehreren  Tagen  eine  be- 
merkbare Veränderung  des  Amylums  nicht  eingetreten  war. 
Es  wurde  daher  der  Versuch  unterbrochen.  Einen  Apfel- 
geruch, wie  ihn  Schönbein  bei  der  Einwirkung  des  Ozons 
auf  Stärke  beobachtete,  konnte  ich  nicht  bemerken. 

14)  Zucker.  —  Eine  wässerige  Auflösung  von  Rohr- 
zucker wird  unter  den  von  mir  eingehaltenen  Bedingungen 
von  Ozon  nicht  angegriffen.  Wie  bei  allen  Beobachtungen 
mit  negativem  Resultat  wurde  auch  hier  der  Versuch  mehr- 
mafs  wiederholt^  aber  stets  mit  gleichem  Erfolg.  Dafs  auch 
Milchzucker  sich  gegen  das  Ozon  indifferent  verhält,  lehrt 
der  oben  beschriebene  Versuch  mit  Milch. 

15)  InosUt,  —  Inosit  verhält  sich  gegen  Ozon  eben  so 
indifferent,  wie  Zucker,  und  es  scheint  sich  dieses  Verhalten 
mehr  oder  weniger  auf  alle  Kohlehydrate  zu  erstrecken. 

16)  Amylalkohol  -^  Da  die  Verwandlung  des  Aethyl- 
alkohols  in  Aldehyd  und  Essigsäure  durch  Ozon  bereits  von 
Schönbein  angegeben  wird,  und  Methylalkohol  schwieriger 
chemisch  rein  darzustellen  ist,  so  wählte  ich  zu  meinen  Ver- 
suchen aus  der  Classe  der  Alkohole  den  Amylalkohol  Dieser 
nimmt  mit  stark  ozonisirter  Luft  geschüttelt  das  Ozon  an- 
fanglich sehr  rasch,  später  aber  etwas  träger  auf,  wobei  er 
alsbald  eine  deutlich  saure  Reaction  annimmt  und  sein  Ge- 
ruch allmälig  der  Aepfelgeruch  des  Valeraldehyds  wird.  Es 
dauert  sehr  lange,  bis  eine  weitere  Aufnahme  von  Ozon 
nicht  mehr  stattfindet.  Ist  dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  so 
tritt  der  Geruch  nach  Valeriansäure  in  den  Vordergrund  und 
die  Flüssigkeit  reagirt  nun  stark  sauer.  Wird  sie  mit  koh- 
lensaurem Natron  genau  neutralisirt  und  hierauf  destillirt,  so 
beginnt  schon  bei  90^  eine  Flüssigkeit,  die   durch  Oeltröpf- 
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eben  getrübt  ist,  überzugeben.  Das  Destillat  bat  ganz  den 
Geruch  des  Valeraldehyds ,  wird  an  der  Luft,  anfänglich 
vollkommen  neutral,  allmälig  sauer,  und  erhält  gleicbzeitig 
den  Geruch  der  Baldriansäure.  Die  geringe  Menge  erlaubte 
nicht,  die  Verbindung  mit  saurem  schvvefligsaurem  Natron 
darzustellen,  doch  läfst  der  Siedepunkt,  der  Geruch,  die  Un- 
löslichkeit in  Wasser  und  die  Säuerung  an  der  Luft  keinem 
erbeblichen  Zweifel  Raum,  dafs  dieses  Destillat  Valeraldehyd 
enthalten  babe. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation ,  mit  Phosphorsäure 
destiilirt,  liefert  Valeriansäure ,  genügend  characterisirt  durch 
ihren  Geruch  und  ihre  übrigen  Eigenschaften.  Das  valerian- 
säurebaltige  Destillat  wurde  mit  Natron  neutralisirt,  abge- 
dampft,  und  aus  dem  Natronsalz  das  Silbersalz  in  der  be- 
kannten Weise  dargestellt.  Es  wurde  in  den  characteristi- 
schen  perlmutterglänzenden,  stark  nach  Baldriansäure  rie- 
chenden und  am  Lichte  sich  schwärzenden  Blättchen  er- 
halten. 

17}  Zimmtöl  —  Zimmtöl  zeigt  ein  sehr  bemerkens- 
werthes  Verhalten  zu  Ozon.  Wird  stark  ozpnisirte  Luft  in 
Zimmtöl  geleitet^  so  wird  das  Ozon  augenblicklich  und  voll- 
ständig aufgenommen,  und  diefs  geht  so  lange  fort,  dafs  ich 
den  Versuch  nicht  bis  zu  jenem  Zeitpunkte  fortsetzte,  wo 
eine  weitere  Aufnahme  nicht  mehr  erfolgt  wäre.  Die  Ver- 
suchsdauer betrug  3  Wochen.'  Die  Begierde,  mit  der  das 
Zimmtöl  Ozon  aufnimmt,  ist  so  grofs,  dafs,  wenn  ein  Ballon, 
in  welchem  selbes  mit  ozonisirter  Luft  geschüttelt  wurde, 
nach  dem  sorgtältigsten  Auswaschen  nur  noch  den  gering- 
sten Geruch  nach  Zimmtöl  zeigt,  Ozonbildung  mittelst  Phos- 
phors darin  nicht  stattfindet.  Trotz  dieser  eminenten  Fähig- 
keit aber,  das  Ozon  aufzunehmen,  verändert  sich  das 
Zimmtöl  scheinbar  nicht,  und  es  ist  mir  namentlich  nicht 
gelungen,    auch    nur    die  geringste   Spur   von  Zimmtsfiure 


auf  organische  Verbindungen.  105 

darin  nachzuweisen.  Das  Räthsel  löste  sich  übrigens  bald. 
Das  Zimmtöl  ist  nämlich  ern  ganz  eminenter  Ozonträger^ 
d.  h.  ein  Körper,  der  Ozon  aufnimmt,  ohne  sich  sogleich 
mit  ihm  zu  verbinden,  und  der  es  an  andere  Körper  wieder 
abgiebt.  In  der  That  konnte  ich  mit  dem  ozonisirten  Oele 
alle  jene  Oxydationswirkungen  hervorbringen,  die  das  ozoni- 
sirte  Terpentinöl  characterisiren ;  namentlich  besafs  es  ein 
sehr  beträchtliches  Entfärbungsvermögen  für  Indigolösung. 

18)  Galle.  —  Gereinigte,  d.  h.  von  Schleim,  Farbstoff 
und  Fetten  befreite  Ochsengalle  in  Wasser  gelöst,  ver- 
hält sich  gegen  Ozon  negativ.  Ich  konnte  eine  Aufnahme 
desselben  durchaus  nicht  nachweisen,  und  die  Lösung,  nach 
Beendigung  der  Versuche  abgedampft,  hinterliefs  unver- 
änderte Galle. 

Anders  war  das  Resultat,  wenn  ich  ursprüngliche  Galle, 
so  wie  sie  aus  der  Blase  kam,  mit  Ozon  behandelte.  Dann 
wurde  das  Ozon  aufgenommen  und  gleichzeitig  die  Galle 
allmälig  so  vollständig  entfärbt,  wie  wenn  sie  mit  Knochen- 
kohle behandelt  wäre.  Dann  aber  fand  eine  weitere  Auf- 
nahme von  Ozon  nicht  mehr  statt.  Wurde  hierauf  die  ent- 
färbte Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft,  so  blieb  ein 
Rückstand,  der  alle  Eigenschaften  gereinigter  Galle  besafs 
und  sich  in  Alkohol  vollständig  löste.  Es  wurde  demnach 
durch  die  Einwirkung  des  Ozons  der  Farbstoff  und  wahr- 
scheinlich auch  der  Schleim  zerstört.  Diese  Methode,  Galle 
zu  entfärben,  nimmt  kaum  längere  Zeit  In  Anspruch,  wie  die 
Entfärbung  derselben  mit  Knochenkohle. 

19)  Bippursäure.  —  Hippursäure,  in  wenig  Wasser 
aufgeschwemmt,  verhielt  sich  gegen  Ozon  vollkommen  in- 
different. Zur  Sicherheit  wurde  der  Versuch  mehrmals  an- 
gestellt, aber  stets  mit  gleich  negativem  Erfolge. 


i06  Gorup-Besane*,  Emwirkmng  des  Oums 

20)  Amffgdalm.  —  Das  AmygdaHn  wird  dordi  Oioii 
Biekl  im  Geringsten  verändert,  man  mag^  es  damit  bdundeln, 
ao  lange  man  wlIL 

21)  SaKem.  —  Mit  Salicin  ist  das  Besoltat  eben  so 
negativ. 

22)  Gerbsätwe.  —  Die  Gerbsäure  gehört  mit  zn  den* 
jenigen  Substanzen,  welche  das  Ozon  am  begierigsten  auf- 
nehmen. Wird  in  eine  Gerbsanrelösung  ozonisirte  Luft  ein- 
geleitet, so  färbt  sie  sich  bis  zu  einem  bestimmten  Zeitpunkte 
immer  dunkler,  bis  ihre  Farbe  eine  dunkelbraonrotbe  ge- 
worden ist;  von  da  ab  aber  wird  sie  wieder  heller  und 
zeigt  nach  Beendigung  des  Versuchs  eine  nur  schwach 
weingelbe  Färbung.  Das  Ozon  wird  bis  zu  Ende  gleich 
rasch  und  vollständig  aufgenommen;  wird  aber  dann  die 
Flüssigkeit  abgedampft,  so  bleibt  ein  höchst  geringer  bräun- 
licher Rückstand,  der  selbst,  wenn  15  Grm.  Gerbsäure 
zum  Versuche  verwendet  wurden,  nicht  so  viel  betrug,  um 
weitere  Versuche  anstellen  zu  können.  Die  Gerbsäure 
scheint  daher  durch  Ozon  alhnälig  vollständig  verbrannt  zu 
werden.  Um  einen  Einblick  in  die  dabei  gebildeten  Zwischen- 
producte  zu  gewinnen,  wird  es  nöthig  sein,  den  Versuch 
wiederholt  anzustellen  und  zu  verschiedenen  Perioden  die 
Einwirkung  zu  unterbrechen.  Vorläufig  vermag  ich  nur  so 
viel  zu  sagen,  dafs  dabei  OxäUäure  und  ein  Körper  ge- 
bildet wird,  der  Knpferoxyd  aus  alkalischer  Lösung,  ganz  so 
wie  Zucker,  zu  Kupferoxydul  schon  bei  ganz  gelindem  Er- 
wärmen redncirt,  was,  wie  ich  mich  überzeugte,  unveränderte 
Gerbsäure  nicht  thut.  Wenn  ich  diesen  Körper  nicht  Zocker 
nenne,  so  geschieht  es,  weil  ein  Gährungsversuch  ein  nega- 
tives Resultat  gab. 

Indem  ich  mir  die  aus  diesen  Versuchen  zu  ziehenden 
allgemeineren  Polgerungen   bis   auf  später  vorbehalte ,    wo 
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ihre  Zahl  eine  gröfsere  sein  wird,  möchte  ich  nur  auf  die 
bemerkenswerthe  Thatsache  hinweisen,  dafs^  wenn  wir  von 
der  Gerbsäure  absehen,  sich  alle  übrigen  eigentlich  gäh- 
rungsfähigen  Substanzen  gegen  Ozon  negativ  verhielten  : 
Harnstoff,  Kroatin ^  Leucin^  Galle,  Hippursüure,  Zucker, 
Amygdalin,  Salicin.  Es  dürfte  hieraus  geschlossen  werden 
können ,  dafs  eine  Umsetzung  dieser  Körper,  so  ferne  sie  im 
Organismus  vorkommen,  ebenfalls  nur  durch  Spaltungsvor- 
gänge^  nicht  aber  durch  directe  Oxydationsvorgänge  erfolgen 
wird,  es  müfste  denn  ihre  Oxydationsfähigkeit  bei  Gegenwart 
von  freien  Alkalien  oder  von  freien  Säuren  gesteigert  wer- 
den, was  für  einzelne  Körper  bereits  nachgewiesen  und  für 
andere  wahrscheinlich  ist,  und  worüber  die  zweite  Ver- 
suchsreihe hoffentlich  Aufschlüsse  geben  wird. 

Dafs  Fermente  :  Hefe  und  Emulsin,  von  Ozon  sehr  ener- 
gisch angegriffen  werden,  davon  habe  ich  mich  durch  directe 
Versuche  überzeugt.  Schliefslich  dürfte  noch  hervorzuheben 
sein,  dafs  diejenigen  Substanzen,  die  anderen  Oxydations- 
mitteln gegenüber  sich  indifferent  verhalten,  sich  auch  gegen 
Ozon  meist  so  zu  verhalten  scheinen. 


lieber  Natriumäthyl  und  Kaliumäthyl; 
von  E.  Frankland^^. 


Wanklyn's  Entdeckung  des  Natriumäthyls  und  Kaliam- 
äthyls**3  veranlafste  mich  zu  untersuchen,  wefshalb  sich 
diese  Verbindungen  nicht  nach  ähnlichen  Verfahren  erhalten 


*)  Ghem.  Gaz.  1858,  459. 
**}  Diese  Annalen  CVIII,  67. 
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lassen,  wie  diejenigen  sind,  welche  für  die  Darstellung  von 
Zinkäthyl  und  ähnlichen  metallhaltigen  organischen  Substanzen 
mit  so  vielem  Erfolg  angewendet  wurden.  Bei  meinen  frü- 
heren Versuchen  über  die  IsoUrung  der  organischen  Radicale 
untersuchte  ich  auch  die  Einwirkung  von  Kalium  und  von 
Natrium  auf  Jodäthyl ,  und  ich  fand ,  dafs  letzteres  durch 
jedes  der  genannten  Alkalimetalle  bei  einer  zwischen  100 
und  130^  C.  liegenden  Temperatur  leicht  zersetzt  wurde; 
das  sich  ausscheidende  Aethyl  wurde  indessen  fast  vollständig 
zu  AethylwasserstoflP  und  Aethylen  umgewandelt,  während 
sich  keine  Spur  von  Kaliumäthyl  oder  Natriumäthyl  bildete. 
Wanklyn  hat  seitdem  den  Versuch  unter  gleichzeitiger  Zu- 
gabe von  Aether  wiederholt ,  und  ist  zu  demselben  Resultat, 
bezüglich  dessen,  dafs  sich  hierbei  Kalium-  oder  Natrium- 
äthyl nicht  bildet,  gekommen. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Natrium  das  Jodäthyl 
zersetzt,  ist  viel  niedriger,  als  die ,  bei  welcher  das  Natrium- 
äthyl zersetzt  wird;  hierauf  läfst  sich  also  keine  Erklärung 
jener  Erscheinungen  gründen.  In  seinen  Bemerkungen  über 
die  Bildung  des  Aethyls"^}  erwähnt  Brodie,  dafs  Jodäthyl 
bei  170^  C.  durch  Zinkäthyl  zersetzt  wird,  und  diefs  brachte 
mich  auf  die  Ansicht,  dafs  das  Natriumäthyl ,  in  Folge  seiner 
mächtigen  Verwandtschaflskräfte,  die  Zersetzung  des  Jod- 
äthyls bei  einer  niedrigeren  Temperatur  bewirken  möge ,  als 
bei  welcher  das  Jodäthyl  darch  Natrium  zersetzt  wird;  in 
welchem  Falle  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodäthyl 
unmöglich  Natriumäthyl  auftreten  könnte.  Der  Versuch  be- 
stätigte diese  Ansicht  vollkommen.  Eine  gewisse  Menge 
einer  starken  Lösung  von  Natriumäthyl  in  Zinkäthyl  wurde 
in  einer  trockenen,  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  auf- 
steigen gelassen  und  ein  gleiches  Volum  reines  Jodäthyl  zu- 


*)  Diese  AnnaloQ  LXXYIII,  168. 
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gesetzt.  Bei  der  Mischung  beider  Flüssigkeiten  trat  sofort 
lebhaftes  Aufbrausen  ein,  eine  beträchtliche  Menge  Gas 
sammelte  sich  in  der  Glocke,  und  ein  weifser,  aus  Jodnatrium 
bestehender  Niederschlag  machte  die  Flüssigkeit  dick  und 
trübe.  Die  Einwirkung  vollendete  sich  in  Zeit  von  2  oder 
3  Minuten,  ohne  dafs  sie  durch  Erwärmen  unterstützt  wurde. 
Das  Gas  erwies  sich,  nach  vorgängiger  Befreiung  von  Jod- 
äthyl- und  Zinkäthyldämpfen,  als  aus  gleichen  Volumen 
Aethylwasserstoff  und  Aethylen  bestehend  und  enthielt  nur 
eine  Spur  Aethyl  beigemischt.  Die  Einwirkung  läfst  sich 
also  ausdrücken  durch  die  Formel 

C4H5Na  +  C4H5J  =  NaJ  +  ^*g^j  +  C4H4. 

Es  ist  somit  klar,  dafs  Natriumäthyl  (und  dasselbe  läfst 
sich  ohne  Zweifel  vom  Kaliumäthyl  sagen)  nicht  durch  die 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodäthyl  erhalten  werden  kann, 
selbst  wenn  die  Zersetzung  des  letzteren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bewirkt  werden  könnte,  da  jedes  Theilchen 
Natriumäthyl  schon  im  Moment  seiner  Entstehung  durch  das 
es  berührende  Jodäthyl  sofort  in  der  angegebenen  Weise 
zersetzt  werden  müfste.  Dafs  die  gasförmigen  Producte  der 
Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  Natrium  aus  Aethylwasserstoff 
und  Aethylen,  mit  nur  geringen  Spuren  von  Aethyl,  bestehen, 
spricht  sehr  entschieden  dafür,  dafs  diese  Bildung  und  sofor- 
tige Wiederzersetzung  von  Natriumäthyl  in  der  That  statt- 
findet. Natriumäthyl  steht  mithin  in  derselben  Beziehung  zu 
Jodäthyl,  wie  Zinkwasserstoff  zu  Jodwasserstoff;  alle  Ver- 
suche, Zinkwasserstoff  durch  die  Einwirkung  des  Metalls  auf 
die  Wasserstoffsäuren  darzustellen,  haben  hiermit  in  Ueber- 
einstimmung  negative  Resultate  gegeben.  Diese  Betrachtun- 
gen, zusammen  mit  Wanklyn's  Verfahren  Natriumäthyl  und 
Kaliumäthyl  darzustellen,  leiten  uns  darauf,  durch  welche 
Reactionen    es  wahrscheinlich   möglich    werden  dürfte,    die 
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Was8er$toffverbindungen  der  Metalle  von  stark  positivem  Cha- 
racter  zu  erhalten.  Wenn  auch  die  Wasserstoffverbindungen 
von  Arsen 9  Antimon,  Phosphor  und  Tellur  keineswegs  dem 
Zinkäthyl  ganz  entsprechende  Verbindungen  sind^  möchte 
doch  die  Untersuchung,  wie  Natrium  auf  diese  Verbindungen 
einwirkt,  gerade  bezüglich  der  Bildung  von  Natriumwasser- 
stoff nicht  ohne  Interesse  sein. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumäthyl  auf  Jodäthyl  entwickelt  wird ,  wirft 
Licht  auf  die  Bildung  von  Aethyl  bei  der  Einwirkung  von 
Zink  auf  Jodäthyl.  Bro die  hatte  in  der  oben  angeführten 
Abhandlung  eine  geistreiche  und  sehr  wahrscheinliche  Ver- 
muthung  ausgesprochen,  dafs  nämlich  das  Auftreten  des 
Aethyls  auf  der  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  Zinkäthyl 
beruhe  : 

CAHftZn  +  CAJ  =  ZnJ  +  ^*[Jj|, 

und  dafs  die  secundären  Einwirkungsproducte  (Aethylen  und 
Aethylwasserstoff} ,  welche  das  Aethyl  stets  begleiten ,  bei 
der  anränglichen  Einwirkung  von  Zink  auf  7odäthyl  ent- 
stehen : 

2  C4H6J  +  2  Zn  =  C4H4  +  ^*Jj^|  +  2  ZnJ. 

Die  Zusammensetzung  der  Gase,  welche  sich  bei  der 
oben  beschriebenen  Einwirkung  des  Natriumäthyls  auf  Jod- 
äthyl bilden,  scheint  indessen  anzudeuten ,  dafs  gerade  das 
Umgekehrte  stattfindet,  dafs  nämlich  das  Aethyl  bei  der  pri- 
mären Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl  entsteht  : 

2  C4H6J  +  2  Zn  =  ß*{[jj  +  2ZnJ, 

während  die  Nebenproducte  durch  die  Zersetzung  des  Jod- 
äthyls durch  Zinkäthyl  entstehen  : 

C4H6J  +  C4H5Zn  —  ^^J^^l  +  C4H4  +  ZnJ. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  auf 

Nalriumalkoholat  ^^^x^^  O2 ; 

Na  j     ' 

von  J.  A.  Wanklyn. 


Nach  Dr.  Geuther*)  wird  Nalriumalkoholat,  wenn  es 
in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  gelinde  erwärmt  wird, 
nicht  zu  propionsaurem  Natron ,  sondern  zu  ameisensaurem 
Natron,  unter  Ausscheidung  von  ölbildendem  Gas  umgewan- 
delt. Die  Reaction  würde  sich  folgendermafsen  erklären 
lassen  : 

und  würde  bestehen  in  der  Substituirung  des  C4H4  durch 
CaOg.    In  Dr.  Geuther's  Arbeit  ist  indesusen  das  Statthaben 

dieser  Reaction   nicht  vollständig   dargethan.    Das  Auftreten 

« 

von  C4H4  im  gasförmigen  Zustand  wurde  nicht  genügend 
direct  bewiesen,  sondern  es  wurde  darauf  geschlossen  aus 
der  Bildung  von  ameisensaurem  Natron. 

Berthelot  hat  gezeigt,  dafs  das  Kohlenoxydgas  sich 
mit  den  Hydraten  der  Alkalien  verbinden  kann  und  so  amei- 
sensaure Alkalisalze  bildet.  Es  ist  sehr  schwierig  und  viel- 
leicht unmöglich,  Natriumalkoholat  ganz  frei  von  Natronhydrat 
zu  erhalten.  Ich  hielt  es  defshalb  für  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  Dr.  Geuther's  ameisensaures  Salz  von  dem  zu 
diesem  Versuch  angewendeten  und  das  Natriumalkoholat  be- 
gleitenden Natronhydrat  herrühre.  —  Die  folgende  Unter- 
suchung zeigt,  dafs  diefs  wirklich  der  Fall  sei. 


*)  Diese  Annolen  GIX,  73. 
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Natriumalkoholat,  welches  aus  Natrium  und  wasserfreiem 
Alkohol  frisch  bereitet  worden  war,  wurde  in  kleine,  nachher 
zugeschmolzene  Glaskügelchen  eingeschlossen.  Eines  von 
diesen  Kügelchen,  we)ches  0,406  Grm.  krystallisirtes  Natrium- 
alkoholat enthielt,  wurde  in  eine  Flasche  von  155  CG.  Raum- 
inhalt gegeben.  Der  Hals  der  Flasche  wurde  vor  dem  Löth- 
rohr  verengert.  Die  Flasche  wurde  nun  mif  Kohlenoxydgas, 
welches  langsam  durch  Aetzkalilösung  und  Schwefelsäure 
geleitet  wurde,  gerüUt.  Schliefslich  wurde  der  verengte  Hals 
der  Flasche  zugeschmolzen  und  hiermit  war  das  das  Natrium- 
alkoholat enthaltende  Glaskügelchen  in  eine  Atmosphäre  von 
Kohlenoxydgas  eingeschlossen.  Durch  Schütteln  wurde  das 
eingeschlossene  Glaskügelchen  zerbrochen  und  sein  Inhalt 
kam  vollständig  mit  dem  in  der  Flasche  eingeschlossenen 
Kohlenoxydgas  in  Berührung.  Es  wurde  auf  diesen  Theil 
des  Versuches  besondere  Aufmerksamkeit  verwendet  und  es 
war  das  Natriumalkoholat  über  die  Wände  der  Flasche  ver- 
breitet. Nach  längerem  als  vierstündigem  Erhitzen  im  Was- 
serbade  wurde  die  Flasche  unter  Quecksilber  geöffnet ,  wobei 
eine  geringe  Contraction  der  in  ihr  enthaltenen  Gase  bemerkt 
wurde.  Diese  Contraction,  beiläufig  V5  des  ganzen  Gasin- 
haltes betragend,  war  ohne  Zweifel  auf  zwei  Ursachen  be- 
ruhend, theils  auf  der  Absorption  von  Kohlenoxydgas  durch 
Natronhydrat,  theils  auf  der  Differenz  der  Temperaturen  zu 
dem  Zeitpunkt,  wo  die  Flasche  vor  dem  Löthrohre  zuge- 
schmolzen wurde,  und  zu  dem  Zeitpunkt,  wo  sie  unter  dem 
Quecksilber  geöffnet  wurde. 

Die  Analyse  des  Gases,  welches  nach  einer  vierstündigen 
Digestion  bei  100^  C.  in  der  Flasche  enthalten  war,  ergab 
folgende  Resultate. 

Um  den  Alkoholdampf  zu  entfernen  wurde  das  Gas  mit 
V5  seines  Volumens  an  frisch  ausgekochtem  destillirtem  Wasser 
geschüttelt;    es   trat  hierbei  eine  sehr  kleine  Volumvermin- 
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derung  ein,  woraus  hervorgeht^  dafs  keine  flüchtige  Flüssig- 
keit ^  welche  durch  Wasser  absorbirt  werden  kann,  während 
der  Reaction  gebildet  wurde.  —  Eine  Portion  des  gewasche- 
nen Gases  wurde  dann  mit  einer  Kugel  von  Aetzkali  und 
mit  Pyrogallussäure  behandelt  ^  um  die  geringen  Spuren  von 
Kohlensäure  und  Sauerstoff  zu  entfernen ;  der  Gehalt  an  bei- 
den ist,  wie  man  sieht,  sehr  gering. 

Angewendetes  Gasvolumen,  reducirt  auf  0^  and  1000™""  Druck,  65,091. 
Gasvolamen  nach  Hineinbringen  von  Kali  nnd  Pyrogallussäure, 

ebenfalls  auf  0^  und  1000™™  Druck  corrigirt,  64,734. 

Nach  dieser  Behandlung  wurde  ein  Theil  des  Gases  in 
das  Eudiometer  gebracht  und  ergab  bei  der  Untersuchung 
folgende  Resultate  : 


Gemessenes  Gas  (feucht) 

Nach  Zusatz  von  Luft 
(feucht) 

Nach  der  Yerpuffung 
(feucht) 

Nach  Znsatz  von  Kali 
(trocken)     .... 

Nach  /Susatz  von  Wasser- 
stoff (trocken)       .    . 

Nach  d.  Explosion  (trocken) 


148,0 

4,90 

202,9™" 

306,5 

5,3 

352,8 

282,1 

5,7 

830,6 

222,1 

6,4 

290,0 

294,0 
286,4 

5,7 
5,9 

857,1 
350,1 

Reducirt  auf  0"  C. 
u.   1000™™  Druck 

29,500 

106,077 

91,357 

63,161 

102,884 
98,150 


Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Resultaten  : 


Angewandtes  Gas 29,500 

Stickgas 1,072 

Gas,  frei  von  Stickgas  ....  28,428 

Kohlensäure .  28,196 

Contraction 14,720 

Verbrauchter  Sauerstoff      .    .    .  14,488 

Die  berechneten   theoretischen  Zahlen   für  Kohlenoxyd- 
und  Elaylgas  sind  folgende  : 


In  Frocenten  : 

100,00 

99,18 

51,78 

50,96. 


Angewandtes  Volumen 
Kohlensäure  .... 
Contraction  .... 
Verbrauchter  Sauerstoff 


Kohlen  oxydgas 

100 

100 

50 

50 


Elaylgas 
100 
200 
200 
300. 


Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  1.  Heft. 
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Der  Vergleich  dieser  Zahlen  zeigt,  dafs  das  Gas  reines 
Kohlenoxydgas  war. 

Wollten  wir  indessen  etwa  annehmen,  die  Differenzen 
zwischen  den  beobachteten  und  den  für  das  Kohlen- 
oxydgas sich  berechnenden  Verhältnissen  rührten  her 
von  der  Anwesenheit  einer  Spur  ölbildenden  Gases,  und 
suchen  wir,  wie  viel  Ölbildendes  Gas  dazu '  erforderlich  sein 
würde  :  so  erhalten  wir  einen  negativen  Werth  für  die 
Menge  ölbildenden  Gases  aus  der  einen  Gleichung^  und  einen 
kleinen  positiven  Werth  aus  der  anderen  Gleichung,  wie  aus 
Folgendem  ersichtlich  ist  : 

Gehen  wir  von  dem  Volumen  des  ursprünglichen  Gases 
und  dem  Volumen  des  entstandenen  Kohlensäuregases  aus, 
wie  dieselben  oben  angegeben  sind>  so  berechnet  sich  xier 
Werth  des  Elaylgases  negativ  : 

Volum  von  C4H4  =  Vol.  von  CO2  —  dem  ursprünglichen 
Volum  =  —  0,82  pC. 

Gehen  wir  hingegen  aus  von  dem  ursprünglichen  Gas- 
volum und  der  Contraction,  so  ergiebt  sich  der  Werth  des 
Elaylgases  positiv  : 

Volum  von  C4H4  =  Vs  Contraction  —  Vs  des  ursprünglichen 
Gasvolums  =  1,19  pC. 

Aus  diesem  Allem  wird  ersichtlich ,  dafs  nicht  eine  Spur 
von  ölbildendem  Gase  in  dem  untersuchten  Gasvolum  zu- 
gegen war. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  nach  Dr.  Geuther's  Annahme 
dem  absorbirten  Volumen  Kohlenoxydgas  ein  gleiches  Volumen 
ölbildenden  Gases  entsprechen  müfste,  und  wenn  man  die 
Zeit,  während  welcher  Dr.  Geuther  das  Natriumalkoholat 
der  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  aussetzte,  mit  derjenigen 
vergleicht,  während  welcher  ich  die  beiden  Körper  aufein- 
ander wirken  liefs,  so  ergiebt  sieh  wohl  als  unzweifelhaftes 
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Resultat,  dafs  Dr.  Geuther's  Ameisensäure  nicht  vom  Na- 
triumalkoholat^  sondern  vom  Natronhydrat  herrührte. 

Bei  einem  früheren  Versuche  konnte  ich  durch  Einwir- 
kung von  Natriumalkoholat  auf  Kohlenoxydgas  bei  einer  Tem- 
peratur von  100^  C.  eben  so  wenig  Propionsäure  erhalten, 
wie  Dr.  Geuther,  und  hierin  stimmen  unsere  Versuche 
überein. 

Das  Resultat  dieser  Arbeit  ist  :  dafs  Natriumalkoholat 
bei  100^  C.  auf  Kohlenoxydgas  keine  Einwirkung  ausübt. 

Diese  Versuche  wurden  in  Prof.  Bunsen's  Laboratorium 
zu  Heidelberg  angestellt. 

Heidelberg  im  Januar  1859. 


lieber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Essigsäure  ; 
von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa*^. 


Lärst  man  Bromdämpfe  auf  siedende  Bromessigsäure  im 
directen  Sonnenlicht  einwirken ,  so  entwickelt  sich  Brom- 
wasserstoiF  in  reichlicher  Menge  und  es  bildet  sich  Dtbronh- 
essigsaure^  welche  man  von  etwa  noch  zurückgehaltenem 
Bromwasserstoff  in  der  Art  befreit ,  dafs  man  sie  auf  120^ 
erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  einen  Strom  von  trocke- 
nem Kohlensäuregas  hindurchleitet. 

Die  auf  diese  Art  dargestellte  Dibromessigsäure  ist  eine 
farblose  und  geruchlose  Flüssigkeit^  welche  bei  225  bis  230^ 
siedet    Ihr  spec.  Gewicht  ist  2,25.    Sie  ist  leicht  löslich  in 


*)  Compt.  rend.  XLVII,  1017.  Der  Aufsatz  vervollständigt  die  frü- 
heren Mittbeänngen  (diese  Annalen  GY,  51,  GYHI,  106)  nament- 
lich bezüglich  der  Dihromessigs'aure.  D,  ß. 
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Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Auf  die  Haut  gebracht,  bringt 
sie  wahre  Brandwunden  hervor.  Sie  läfst  sich  nicht  destilli- 
ren  ohne  gröfstentheils  zersetzt  zu  werden. 

Wir  haben  nur  eine  kleine  Zahl  von  Salzen  dieser  Säure 
analysirt,  da  wir  unsere  Aufmerksamkeit  vorzugsweise  auf 
die  von  ihr  sich  ableitenden  Producte  richteten. 

Das  dibromessigsaure  Ammoniak  C4HCNH4)Br204  -|-  aq. 
wird  iq  prächtigen  Krystallblättern  erhalten,  die,  selbst 
wenn  man  nur  mit  wenig  Substanz  arbeitet ^  2  bis  3  Centi- 
meter  lang  werden  können.  Dieselben  enthalten  Krystalli- 
sationswasser ,  welches  sie  bei  100^  verlieren;  dabei  werden 
sie  weifs  und  undurchsichtig.  Wird  das  dibromessigsaure 
Ammoniak  mit  Ammoniakflüssigkeit  auf  100^  erhitzt,  so  bräunt 
es  sich  und  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Producten, 
mit  deren  Untersuchung  wir  eben  beschäftigt  sind. 

Nach  der  Formel  C4H(NH4)Br804  berechnen  sich  5,95  pC. 
Stickstoff;  wir  haben  im  Mittel  mehrerer  Analysen  6,20  pG. 
gefunden. 

Das  dibromessigsaure  Kali  C4HKBr804  -|-  aq.  bildet  lange 
stark -glänzende  Nadeln,  die  Krystallisationswasser  enthalten. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser. 

Das  dibromessigsaure  Blei  ist  ein  unkrystallisirbares  Salz, 
welches  sich  in  Wasser  in  reichlicher  Menge  löst.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
in  weifsen  Flocken  aus. 

Das  dibromessigsaure  Quecksilber  ist  ein  krystallinisches 
Salz,  das  sich  bei  dem  Zusatz  von  basisch  -  salpetersaurem 
Quecksilber  zu  Dibromessigsaure  bildet.  Auf  100^  erhitzt  zer- 
setzt es  sich  zu  Bromquecksilber  und  einer  Säure. 

Das  dibromessigsaure  Silber  erhält  man  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung  von  Dibromessigsaure. 
Es  kryslailisirt  in  mikroscopischen  Nadeln.    Bei  100^  zersetzt 
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es  sich  zu  Bromsilber  und  Bromglycolsäure^  entsprechend  der 
GIbichung  : 

CiHAgBraOA  +  2  HO  =  C4H8Br06  +  AgBr. 

Die   Analyse   des   dibromessigsauren  Silbers  ergab  uns 
folgende  Resultate  : 


• 

berechnet 

gefanden 

c* 

iT 

^^  7,38" 

""^tJo 

H 

•i 

0,30 

0,48 

Ag 

108 

33,23 

33,00 

33,41    33,37 

Brg 

160 

49,23 

49,26 

48,75    49,02 

0* 

32 

9,85 

— 

325        100,00. 

Dibramessigsaures  Aethyl  erhält  man  sehr  leicht,  indem 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibromessigsäure  wäh- 
rend einer  oder  zwei  Stunden  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  erhitzt.  Man  behandelt  dann  den  Inhalt  der  Röhre 
mit  Wasser,  wo  sich  ein  schweres  Oel  abscheidet,  das  man 
wiederholt  wascht  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
trocknet.  So  dargestellt  ist  diese  Aethyl  verbin  düng  nicht 
ganz  rein^  sondern  enthält  sie  noch  etwas  Säure;  sie  greift 
die  Augen  stark  an  und  schmeckt  brennend.  Bei  der  Destil- 
lation wird  sie  grofsentheils  zersetzt.  Im  Mittel  zweier  Ana- 
lysen fanden  wir  : 

gefanden  berechnet 

Kohlenstoff         19,43  19,51 

Wasserstoff  2,33  '         2,50. 

Chlorcalcium  zersetzt  das  dibromessigsäure  Aethyl;  mit 
der  Untersuchung  der  dabei  sich  bildenden  Substanz  sind 
wir  beschäftigt. 

In  ganz  entsprechender  Weise  wird  die  Amylverbindung 
erhalten;  sie  ist  eine  ölige  schwere  Flüssigkeit  von  aromati- 
schem,   an  den  des  essigsauren  Amyls  erinnerndem  Qeruch. 
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Obgleich  wir  diese  Verbindungen  nicht  im  vollkommen 
reinen  Zustande  darstellen  konnten,  können  wir  doch  nifibt 
daran  zweifeln,  dafs  sie  der  Aethyl-  und  der  Amyläther  der 
Dibromessigsäure  sind.  Diefs  geht  auch  daraus  hervor,  wie 
sie  sich  mit  Ammoniak  zersetzen.    Diese  Zersetzung  ist  : 

Dibromessigs.  Aethyl  Dibromacetamid. 

Die  folgende  Analyse  legt  deutlich  dar,  dafs  die  bei 
dieser  Zersetzung  sich  bildende  k^ystallisirbare  Substanz 
Dibromacetamid  ist  : 


berechnet 

gefnnden 

C4 

24 

11,05 

11,53 

H» 

3 

1,38 

1,49 

Br, 

160 

73,73 

73,97 

N 

14 

6,45 

6,84'     6,55 

0» 

16 

7,37 

— 

217  100,00. 

Wir  haben  auch  die  Jodessigsäure  und  die  Cyanessig- 
säure  erhalten,  und  werden  über  diese  interessanten  Sub- 
iStanzen  bald  ausfuhrliche  Hittheilungen  machen. 


lieber  einen  neuen  Zahnkitt ; 

■ 
von   G*  Feichünger  in  München. 


Seit  einiger  Zeit  beziehen  hiesige  Zahnärzte  aus  Paris 
einen  Zahnkitt,  der  erhärtet  eine  blendend  weifse  Farbe  be- 
sitzt und  eine  sehr  bedeutende  Härte  erlangt.  Man  bezieht 
denselben  nicht  als  eine  fertig  gebildete  Hasse,  die  nur  in 
den  Zahn  gebracht  werden  darf,   sondern  die  Zahnkitlmasse 
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« 

wird  unmittelbar  vor  der  Anwendung  erst  gemischt;  zu 
diesem  Zweck  besteht  dieselbe  aus  einem  weirsen  zarten 
Pulver  und  aus  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  durch  Mi- 
schen in  Form  eines  Teiges  gebracht  den  Zahnkitt  bilden. 

Dieser  weirse  Zahnkitt  hat  vor  den  andern  bisher  ange- 
wendeten Gemischen  bedeutende  Vortheile  voraus,  indem 
mit  diesem  selbst  Vorderzähne  ausgebessert  werden  können, 
ohne  dafs  es  ins  Auge  fällt,  was  bis  jetzt  nicht  der  Fall  war, 
weil  die  bisher  angewendeten  Zahnkitte  immer  mehr  oder 
weniger  eine  dunklere  Farbe,  als  die  der  reinen  Zahnmasse 
besafsen. 

Nach  näherer  Untersuchung  stellte  sich  heraus,  dafs 
diese  Zahnkittmasse  nichts  anderes, »als  die  von  Sorel  ent- 
deckte und  bekannt  gemachte  Zinkoxychloridmasse  ist  (Poly- 
technisches Journal  CXLVIII,  122). 

Als  das  beste  Hischungsverhältnifs  der  zu  diesem  Zahn- 
kitt nöthigen  Bestandtheile  habe  ich  folgendes  gefunden  : 

13  1  Gewichtstheil  feines  Glaspulver,  3  Gewichtstheile 
Zinkoxyd.  Das  Glaspulver  mufs  sich  in  höchst  fein  zertheil- 
tem  Zustande  befinden,  was  am  besten  durch  Schlämmen  er- 
reicht werden  kann.  Das  Zinkoxyd  mufs  frei  von  Kohlen- 
säure sein  und  wird  am  besten  vor  der  Mischung  nochmals 
ausgeglüht;  dasselbe  mufs  sich  ebenfalls  im  Zustande  eines 
zarten  Pulvers  befinden,  und  beide,  das  Glaspulver  und  Zink- 
oxyd, müssen  sehr  innig  gemischt  werden.  Der  Zusatz  von 
Glaspulver  ist  unbedingt  nothwendig,  weil  mit  Zinkoxyd 
allein  die  nothwendige  Härte  nicht  erreicht  werden  kann. 

23  50  Gewichtstheile  Chlorzinklösung,  1  Gewichtstheil 
Borax.  Die  Chlorzinklösung  mufs  sehr  concentrirt  sein,  von 
1,5  bis  1,6  spec.  Gewicht,  sonst  geht  die  Erhärtung  nur 
sehr  langsam  vor  sich  und   die  Masse  erlangt  auch  keine 


120  Feichtinger^  über  einen  neuen  ZahnkitL 

bedeutende  Härte.  Am  beslen  macht  man  sich  die  Flüssig- 
keit ^  indem  man  1  Gewichtstheil  Borax  in  so  wenig  als 
möglich  heirsem  Wasser  löst  und  diese  Lösung  zu  den  50 
Gewichtstheilen  concentrirter  Chlorzinklösung  giebt.  Es  ent- 
steht anfangs  eine  Trübung  beim  Zugiefsen  der  Boraxlösung 
von  borsaurem  Zinkoxyd,  die  aber  beim  Cmschütteln  der 
ganzen  Flüssigkeit  gleich  wieder  verschwindet;  es  scheint, 
dafs  das  borsaure  Zinkoxyd  in  überschüssiger  Chlorzinklösung 
löslich  ist. 

Bei  der  Anwendung  als  Zahnkitt   mischt  man  das  Pulver 
mit  der  nöthigen  Menge  Chlorzinklösung  zu   einem  gleich- 
förmigen Teige  an  und  verbraucht  die  Hasse  gleich,  denn  sie 
wird  nach  einigen  Minuten  schon  so  hart,  dafs  sie  sich  nicht 
mehr  gleichmäfsig  verarbeiten  läfst.    Beim  Mischen   erwärmt 
sich  die  Masse  ein  wenig;   es  scheint»   dafs  sich  basisches 
Zinkchlorid  bildet.    Nach  einem  Tage  ist  die  Masse  so  hart» 
dafs  man  Gewalt  anwenden  mufs,   um  sie  zu   zerbröckeln. 
Sie  erlangt  eine  Härte,   mindestens  wie  Marmor.    Ich  habe 
die  Masse  einige  Minuten  ins  Wasser  gelegt,  sie  zerfiel  auch 
nach  langer  Zeit  nicht,  im  Gegentheil»  sie  zeigte  auch  im 
Wasser  dieselbe  Härte  wie  aufser   dem  Wasser.      Werden 
die  betreffenden  Bestandtheile  im  reinen  Zustande  gemischt, 
so  besitzt   die  Masse  ein  blendend  weifses  Aussehen,    das 
aber  bei  Zähnen  nie  gefunden  wird»  welche  immer  mehr  oder 
weniger  einen  gelblichen  Ton  haben.     Es  ist  daher  nöthig, 
dem  Zahnkitt  einen  färbenden  Körper  zuzusetzen,  und   diefs 
geschieht  am  besten»  wenn  man  dem  Gemisch  aus  Zinkoxyd 
und  Glaspulver  etwas  Ocker  beimischt»   wodurch   dann   nach 
der  Menge  des  beigemengten  Ockers  der  hellere  oder  dunk- 
lere Ton  erzielt  werden  kann. 

Die  hier   beschriebene  Masse  aus  Zinkoxyd  und  Chlor- 
zink kann  aber  nicht  nur  allein  mit  Vortheil  als  Zahnkitt  an- 
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gewendet  werden,  sondern  sie  besitzt  auch  noch  andere 
iverthvolle  Eigenschaften,  auf  welche  schon  der  Entdecker 
Sorel  aufmerksam  gemacht  hat. 

(Bayerisches  Kaust-  n.  Gewerbeblatt,  1858,  S.  825.) 


lieber    die  Bestandtheile  des   Meteorsteines  von 
Kakova  im  Temeser  Banale; 

von  F.  Wähler*^. 


Die  Analyse  des  Meteorsteines    von  Kakova    habe  ich 
unter  meiner  Leitung   von   E.  P.  Harris  aus  New -York 


*)  Ans  den  Sitzungsberichten  der  mathem.-naturw.  Classe  der  Aca- 
demie  derWisseDschaften  znWien  vom  Januar  1859.  Ueber  diesen 
Meteorstein  hat  W.  Haidinger  in  denselben  Sitzungsberichten 
(XXXIV,  11)  Mittheilungen  gemacht,  welchen  wir  Folgendes  ent- 
nehmen. Der  Meteorit  fiel  am  19.  Mai  1858  gegen  8  Uhr  Mor- 
gens in  der  Gegend  von  Kakova  bei  Orayitza.  Naoh  dem  Berichte 
der  Ereisbehörde  in  Lagos  hörten  Schafhirten  ein  dumpfes  Don- 
nern und  gleich  darauf  ein  Sausen  in  der  Luft,  und  sahen  sie 
einen  schwarzen  mit  einem  Bauchwölkchen  umgebenen  Gegen- 
stand mit  unbeschreiblicher  Schnelligkeit  herabfallen;  der  Gegen- 
stand fiel  nahe  bei  ihnen  nieder ,  und  unmittelbar  nach  dem  Fall 
hörte  man  einen  Krach,  gleich  einem  Böllerschasse,  von  einem 
plötzlich  emporsteigenden  Bauchwölkchen  begleitet.  Der  sofort 
aufgefundene  Stein  war  noch  fast  unerträglich  warm.  Der  in  das 
Wiener  Hof- Mineralien -Cabinet  gekommene,  bis  auf  ein  abge- 
schlagenes Eckchen  unversehrte  Stein  wog  1  Pfund  und  1  Loth ; 
er  ergab  das  spec.  Gewicht  3,384.  Er  ist  von  einer  etwa  Vs  Linie 
dicken  schwarzen,  wenig  glänzenden  Binde  überzogen,  welche  auch 
in  (bis  zu  ^4  Linien  dicken)  Spalten  und  Gängen  die  Grundmasse 
durchdringt.  Letztere  ist  gröfstentheils  hellgrau,  stellenweise  etwas 
dunkler,  zeigt  viele  bis  zu  1  Linie  im  Durchmesser  haltende  un- 
regelmäfsig  gestaltete  gelblichbranne  Stellen,  auch  einzelne  hel- 
lere,  fast  graulichweifse ,   und  einige   dankler  bräunliche  Kugel- 
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vornehmen  lassen,  der  dieselbe^  wie  ich  fortwährend  mich  zo 
überzeugen  Gelegenheit  hatte/  mit  so  grofser  Geschicklich- 
heit  und  Gewissenhaftigkeit  ausgeführt  hat,  dafs  die  von  ihm 
erhaltenen  Resultate  als  vollkommen  zuverlässig  betrachtet 
werden  können. 

Die  zu  dieser  Untersuchung  angewandten  Fragmente, 
die  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Börnes  verdanke,  bestan- 
den aus  einer  sehr  hellgrauen,  feinkörnigen  Grundmasse ^  in 
der  hie  und  da  hellbraune  Rostflecken  und  überall  kleine 
Theilchen  von  metallischem  Eisen  zu  bemerken  waren.  Das 
eine  der  Stückchen  war  auf  der  einen  Seite  noch  mit  einer 
feinrunzeligen  Rinde  von  matter  schwarzer  Farbe  bedeckt 
und  seine  Grundmasse  war  in  verschiedenen  Richtungen  mit 
feinen  Gängen  einer  schwarzen  Substanz  durchzogen,  als  ob 
feine  Spalten  oder  Sprünge  im  Steine  mit  der  geschmolzenen 
Rindenmasse  ausgefüllt  worden  wären.  Herr  Harris  machte 
von  dem  Steine  vier  Analysen  und  verwandte  dazu  über 
6  Gramm.  Es  dürfte  wohl  unnöthig  sein,  die  von  ihm  er- 
haltenen speciellen  Resultate,  die  mir  vorliegen,  hier  anzu- 
geben ,  da  die  in  solchen  Fällen  angewandten  analytischen 
Methoden  bekannt  sind.  —  Zunächst  bemühte  er  sich,  so 
weit  diefs  möglich  war,  aus  dem  feingeriebenen  Stein  ver- 
mittelst des  Magnetes  das  metallische  Eisen  auszuziehen, 
von  dem  dann  für  sich  die  unten  anzugebende  Analyse  ge- 
macht wurde.  Von  dem  von  fast  allem  metallischen  Eisen 
befreiten  Steinpulver  wurde  eine  Analyse  durch  Aufschliefsung 
mit  schmelzendem   kohlensaurem  Kali -Natron,    eine  zweite 


eben ;  ferner  zeigt  sie  höchst  zahlreiche  feine  Eisentheilchen  und 
aach  einzelne  gröfsere,  höchstens  von  1  Linie  Dnrchmesser.  Aach 
die  Binde  nmschliefst,  bis  an  die  äufsere  Oberfläche,  Eisen- 
theilchen. 

D.  R. 
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durch  Aufschliefsung  mit  Flufssäure,  eine  dritte  durch  Behand- 
lung mit  concentrirter  Salzsäure  gemacht ,  auf  welche  letztere 
Weise  der  Gehalt  des  Steines  an  durch. Säuren  zersetzbaren 
und  dadurch  nicjit  zersetzbaren  Silicaten  wenigstens  an- 
nähernd ausgemittelt  wurde.  Es  wurden  für  100  Theile  Stein 
folgende  Resultate  erhalten  : 


i.    Durch  die  Analyie 

mU  koMens. 

Alkali. 

2.    Mü  Flufssäure, 

Kieselsäure  .    . 

41,14 

41,69 

Magnesia      .     .    . 

27,06 

27,60 

Eisenoxydul 

24,47 

28,95 

Thonerde     .    . 

verloren 

2,46 

Kalk    .... 

0,68 

0,81 

Manganoxydnl 

0,47 

0,89 

Natron     .    .    .    . 

— 

1,92 

Kali    .... 

0,56 

Graphit    .     .    . 

— 

0,15 

Nickel      .     .    . 

— 

0,20 

Schwefel      .    .    . 

— 

Spur. 

Die  Kieselsäuremenge  in  der  Analyse  mit  FJufssäure  ist 
etwas  höher,  weil  sie  hier  durch  Ergänzung  des  an  100 
Fehlenden  erhalten  wurde,  also  den  bei  solchen  Analysen 
unvermeidlichen  kleinen  Verlust  mit  einschliefst. 

.3.    Die  Analyse  mit  Salzsäure  gab  : 
Uozersetzte  Silicate      43,8 
Zersetzte  Silicate  56,7. 

Die  56,7  zersetztes  Mineral  enthielten  : 


Kieselsäure 

19,5 

Magnesia 

11,2 

Eisenoxydul 

24,4 

Nickel 

0,2 

Kalk 

0,7 

Schwefel 

Spur     * 

56,0. 

Das  Nickel  und   eine  entsprechende  Menge  von  Eisen   sind 
diesem  durch  Säure  zersetzbaren  Silicat  wohl  unwesentlich; 
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sie  gehören  wahrscheinlich  zu  den  Resten  von  metallischem 
Eisen,  die  durch  den  Magnet  anausziehbar  waren.  Der 
Sauerstoff  der  Kieselsäure  ist  10^3  ^  der  des  Eisenoxyduls, 
der  Magnesia  und  des  Kalkes  10,1.  Das  ^durch  Säure  zer- 
setzbare Mineral  ist  demnach  ein  an  Eisenoxydul  sehr  reiches 
olivinartiges  Mineral  =s  (teifg3'Si,  wie  es  als  Gemengtheil 
schon  vieler  anderer  Meteoriten  gefunden  worden  ist* 

In  den  43,3  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbarer  Mineral- 
substanz wurden  gefunden  : 

oder  in  100  Theilen 

Eieselsäare  21,74  50,49 

Magnesia  15,86  86,84 

Kalk  031  ^      1,88 

Thonerde  2,46  *      5,71 

Natron  1,92  4,45 

EaU  0,26  0,59 

43,05. 

Es  ist  klar,  dafs  auch  hier,  wie  bei  anderen  Meteoriten, 
diese  Zusammensetzung  nicht  ein  einzelnes  Mineral ,  sondern 
ein  Gemenge  von  mehreren  andeutet.  Die  Quantitäten  dieser 
Bestandtheile  entsprechen,  wie  Prof.  Sartorius  v.  Wal- 
tershausen herausgerechnet  hat,  genau  einem  Gemenge 
von  82,17  pC.  Magnesia -WoUastonit  (Caftg^^i,  und  17,4  pC. 
Anorthit  (Nak3Si^  -f~  AlSi^,  mit  welcher  Annahme  freilich 
der  Umstand  im  Widerspruche  steht,  dafs  WoUastonit  und 
Anorthit  durch  Salzsäure  leicht  zersetzbar  sind. 

4.    Das  mit  dem  Magnet  ausgesogene  metallische  Eisen  entkidi  : 

Eisen 69,81 

Nickel 12,11 

Kobalt 0,91 

"Phosphor    ....  0,08 

Kapfer 0,09 

Chromeisenstein       .  0,65 

Schwefel     ....  Spur 

Anhängendes  Silicat  15,67 

99,82, 
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oder  in  100  Theilen  von   dem   in   diesem  Stein  enthaltenen 
Meteoreisen  wurde  gefunden  : 


Eisen    .    *    .    . 

.    82,95 

Nickel 

.    14,41 

Kobalt   •  .    .    ,    . 

1,08 

Phosphor  .    .    .    . 

0,12 

Kupfer      .    .    .    . 

0,10 

Chromeisenstein     . 

0,76 

99,42. 

Dafs  sich  der  Chromeisenstein  in  dem  metallischen  Eisen 
fand^  hat  ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund,  dafs  er  zu  der 
magnetischen  Art  gehört  und  also  durch  den  Magnet  mit 
ausgezogen  wurde. 


üeber  das  Aethylenoxyd ; 
von  A.  Wurtz*'). 


Erhitzt  man  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtes  Glycol  in 
einer  geschlossenen  Röhre  ^  so  tritt  Verbindung  beider  Kör- 
per unter  gleichzeitiger  Elimination  von  Wasser  ein.  Das 
Product  dieser  Einwirkung  ist  ein  neutraler  chlorhaltiger 
Körper,  welcher  sich  als  eine  Aetherart  betrachten  läfst  und 
dessen  Entstehung  entsprechend  der  Gleichung 

C4H6O4  +  HCl  =  CaHbCIO«  +  HgOa 
stattfindet.      Ich    bezeichne   diese    Verbindung    als   einfach-^ 
saUsauren  Glycolather;    die    Flüssigkeit    der    holländischen 


*)  Coropt.  rend.  XLVIII,  101. 
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Chemiker  oder  das  Aethylenchlorid  C4H4CI2  ist  der  Zweifach- 
salzsaure  Glycoläther.  Der  einfach  -  salzsaure  Glycoläther 
ist  eine  farblose»  neutral  schmeckende,  in  Wasser  lösliche, 
bei   128^    siedende   Flüssigkeit   v^n    der   Zusammensetzung 

C4H5C102  =  H  r« . 

Cl 


Kohlenstoff 

gefunden 

29,66 

beredmet 
29,82 

Wasserstoff 

6,56 

6,21 

Chlor 
Sauerstoff 

— ■■ 

44,09 

19,88 

100,00. 

Der  einfach  -  salzsanre  Glycoläther  wird  durch  Kali- 
lösung sofort  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Entwicke- 
lung  eines  Gases  oder  vielmehr  eines  Dampfes  zersetzt, 
welcher  entzündlich  ist  und  in  ähnlicher  Weise  wie  das  öl- 
bildende Gas  verbrennt.  Dieser  Dampf  ist  das  Aethylen^ 
oxyd,  welches  dem  Aethylenchlorid  entspricht.  Seine  Bil- 
dung aus  dem  einfach- salzsauren  ixlycoläther  bei  der  eben 
besprochenen  Reaction  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

C^HöClOa  =  C4H4O2  4-  HCl ; 
seine  Zusammensetzung  C4H4O2   wird   dargethan   durch    die 
Analysen  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff     54^39      54J5         54,54 
Wasserstoff       9,29       9,00  9,09 

Sauerstoff  —  —  36,37 

100,00, 
und   diese   Zusammensetzung    wird    weiter    noch    bestätigt 
durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte,    welche   ich    nach 
Gay-Lussac's  Verfahren  =  1,422  fand;    die  theoretische 
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Dampfdichte  berechnet  sich,  zu  1,52.  Das  Aethylenoxyd 
ist  somit  isomer  mit  dem  Aldehyd;  es  unterscheidet  sich 
von  diesem  in  einzelnen  Eigenschaften/  während  es  ihm 
in  anderen  nahe  steht;  unter  einem  Druck  von  746,5^"° 
Ouecksilberhöhe  siedet  es  bei -f-  13^,5,  während  das  Al- 
dehyd bei  21^  siedet.  V%q  das  Aldehyd  löst  sich  auch  das 
Aethylenoxyd  in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen  und  geht 
es  mit  dem  zweifach- schwefligsauren  Natron  eine  Verbin- 
dung ein,  welche  zerfiiefsliche  und  zugleich  erfrischend  und 
schwefelig  schmeckende  Krystalle  bildet.  Mit  einer  Auf- 
lösung voii^  Ammoniakgas  in  Aether  gemischt  bildet  es  nicht 
solche  Krystalle  wie  sie  für  das^  Aldehyd  characteristisch 
sind.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  mit  äufserster  Heftigkeit 
darauf  ein  und  bildet  damit  Aethylenchlorid  und  Phosphor- 
oxy Chlorid  : 

CÄO2  +  PCI5  =  C4H4CI2  +  PO2CI3. 

Wie  man  sieht,  zeigt  diese  Verbindung  einige  der  Ei- 
genschaften der  Aldehyde;  sie  eröfi^net  eine  neue  Reihe 
von  Verbindungen,  welche  zu  den  eigentlichen  Alde- 
hyden in  den  merkwürdigsten  Beziehungen  der  Isomerie 
stehen. 

Indem  ich  das  Propylglycol  nach  einander  mit  Chlor- 
wasserstofT  und  mit  Kali  behandelte,  habe  ich  auch  das 
zweite  Glied  dieser  neuen .  Reihe ,  das  Propylenoxyd 
CeHeOg  dargestellt,  welches  mit  dem  Aldehyd  der  Propion- 
säure isomer  ist.  Wenn  die  eigentlichen  Aldehyde  Wasser- 
stoffverbindungen sauerstoffhaltiger  Radicale  sind ,  so  sind 
die  Verbindungen ,  welche  ich  hier  kennen  lehre ,  Oxyde 
zweiatomiger  Kohlenwasserstoffe.  Die  Beziehungen  zwischen 
diesen  beiden  Classen  von  Verbindungen  sind  ausgedrückt 
durch  die  Formeln  : 
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*'*J»^  C4H4.O, 

Grewöhnliches  Aldehyd  Aetbylenoxyd 

Aldehyd  d.  Propions&iire        Propylenozyd. 

Das  Aethylen-  und  das  Prd^ylenoxyd  repräsentiren, 
wie  ich  glaube  ^  die  wahren  Aether  der  Glycole,  denn  sie 
sind  fähig,  die  Chlorverbindungen  und  somit  die  entspre- 
chenden Glycole  selbst  wieder  hervorzubringen.  Allerdings 
bilden  sich,  wenn  man  den  Glycolen  mittelst  Chlorzink  die 
Elemente  des  Wassers  entzieht,  die  gewöhnlichen  Aldehyde, 
aber  hier  findet  eine  bei  weitem  energischere  und  weniger 
glatte  Einwirkung  statt,  als  bei  dem  oben  beschriebenen 
Verfahren,  und  es  kann  dann  eine  Molecularumwandlang 
des  zunächst  entstehenden  Products,  welches  sich  aufserdem 
bei  erhöhter  Temperatur  bildet,  statthaben.  Die  gewöhn- 
lichen Aldehyde  sind,  wie  ich  diefs  schon  früher  dargelegt 
habe,  nicht  fähig,  die  Glycolverbindungen  zu  regeneriren. 


Ausgegeben  den  16.  April  1859. 


AKNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHAßMACIE. 


CX.   Bandes    zweites   Heft. 


Neue  flüchtige  Säure  der  Vogelbeeren; 
von  A.  W.  Hofmann. 


Jedem,  der  sich  mit  der  Darstellung  der  Aepfelsäure 
aus^den  Vogelbeeren  beschäftigt  hat,  mufs  der  eigenthümlicbe 
durchdringende  Geruch  aufgefallen  sein,  welcher  sich  beim 
Abdampfen  des  theilweise  mit  Kalk  gesättigten  Saftes  ent- 
wickelt« Niemand  scheint  indessen  dem  Stoffe,  welchem 
dieser  Geruch  angehört,  irgend  welche  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt zu  haben,* bis  mein  Freund  Herr  Dr.  Georg  Merck 
in  Darmstadt  den  glücklichen  Gedanken  hatte,  bei  einer  Dar- 
stellung im  GroTsen ,  das  Verdampfen  der  Aepfelsäurelösung 
in  einem  Destillirapparate  vorzunehmen.  Er  erhielt  auf  diese 
Weise  ein  saures  Destillat,  aus  welchem  sich  ein  ölartiger 
Körper  von  entschieden  sauren  Eigenschaften  darstellen  liefs. 
Eine  Probe  dieser  merkwürdigen  Substanz  theilte  mir  Herr 
Dr.  Merck  vor  einiger  Zeit  unter  dem  Namen  y^Vogelbeeröl^ 
mit,  und  da  ihre  Eigenschaften  zu  einer  näheren  Unter- 
suchung einluden,  so  unternahm  mein  Freund  mit  bekanntem 
wissenschaftlichem  Sinn  die  Darstellung  einer  gröfseren  Menge 
des  neuen  Oeles.  Seiner  Güte  verdanke  ich  das  ganze 
Material  zu  den  nachstehenden  Versuchen. 

Annal.  .1.  Chemie  u.  Pharm.  CX.  Bd.  2.  Heft.  Q 
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Hören  wir  zuerst,  auf  welchem  Wege  Herr  Merck  das 
neue  Oel  gewonnen  bat. 

Der  Saft  der  unreifen  Vogelbeeren  war  nach  dem  be* 
kannten  Verfahren  mit  zur  Sättigung  nnzoreichender  Menge 
Ton    Kalkmilch   gekocht    worden.     Die  Lösung  hatte   beim 
Erkalten  den  äpfelsaaren  Kalk  abgesetzt;  sie  worde  von  den 
Krystallen  getrennt  and  in  einem  kopfernen  Destiilirapparat 
über  freiem  Feuer  destillirt.    Mit  den   Wasserdämpfen  con- 
densirte  sich  eine  saure  Materie,  und  nachdem  die  äberdestO- 
lirende  Flüssigkeit  aufgehört  hatte  sauer  zu  reagiren,  stellte 
sich  die  saure  Reaction  durch  Eingiefsen  einer  Quantität  ver- 
dünnter Schwefelsäure   in    den  Destiilirapparat  von  Neuem 
wieder  ein.    Das  saure  wasserhelle  Destillat  wurde  nunmehr 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und   auf  dem  Wasserbad 
eingedampft.     Durch  Behandlung  des  Rückstandes  mit  mafsig 
Terdünnter  Schwefelsäure   in   einem  hohen   Cylinder  siHied 
sich  alsbald   die  Säure  aus   und   sammelte  sich  als  braune 
Oelschichte  auf  wasserklar  gewordener  Salzlösung.    Das  Oel 
wurde  in  Aether  gelöst,  von  der  wässerigen  Lösung  getrennt 
und  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  rectificirt. 
Verschiedene  Proben  von  Vogelbeeröl,  welche  ich  nach- 
einander von  Herrn  Merck  erhielt,    zeigten   nicht  immer 
ganz   gleiche  Eigenschaften.    Einige  waren  dünnflüssig  und 
kaum   gefärbt,   andere  dunkelbraun,    beinahe  schwarz  und 
mehrfach  stark  verharzt.    Bei  der  Rectification  ging  indessen 
das  Oel  farblos  über,  das  freie  Sieden  begann  bei  einer  100^ 
nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  das  Destillat  bei  dieser 
Temperatur  schied  sich  in  zwei  Schichten  —  Säure,  noch  was- 
serhaltig, auf  wässeriger  Lösung    der   Säure    schwimmend. 
Bei  fortgesetzter  Destillation  stieg  die  Quecksilbersäule  des 
Thermometers  rasch  auf  200^ ,  von  wo  sie  sich  nur  langsam 
bis  gegen  225^  erhob.    In  der  Retorte  blieb  eine  nidit  ganz 
unbeträchtliche  Menge  einer  gelben  durchsichtigen  harzigen 
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Materie  zurück.  Ein  Paar  Destillationsversnche  führten  mich 
rasch  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  ich  es  hier  mit  einer  homo- 
genen Substanz  zu  thun  hatte,  die  sich  aber  unter  verschie- 
denen Einflüssen  zu  Terändern  vermag. 

Frisch  destillirt  stellt  das  reine  Vogelbeeröl  eine  wasser- 
klare Flüssigkeit  dar,  von  eigenthiimlich  aromatischem  Ge- 
ruch, der  in  verdünntem  Zustande  nicht  unangenehm  ist. 
Concentrirt  riechen  die  Dämpfe  höchst  widerwärtig,  fast 
betäubend.  Das  Vogelbeeröl  hat  bei  15^  das  spec.  Gew. 
1,068  und  siedet  constant  bei  221^  C. ,  unter  (^,755  Druck. 

Bei  der  Destillation  des  Oeles  selbst  im  Wasserstoffstrome 
und  so  oft  man  sie  wiederholen  mag,  bleibt  jedesmal  eine 
kleine  Menge  der  bereits  erwähnten  harzartigen  durchsich- 
tigen gelben  Substanz  zurück.  Diefs  Verhalten  erinnert  an 
die  Umwandlung  des  Styrols  in  Hetastyrol  unter  ähnlichen 
Bedingungen«  Das  Vogelbeeröl  löst  sich  nicht  unbeträchtlich 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether;  die 
Lösungen  reagiren  sauer. 

Das  Vogelbeeröl  zeigt  in  der  That,  wie  bereits  aus  der 
Darstellungsweise  erhellt,  den  Character  einer  Säure.  Dieser 
Character  ist  jedoch  nicht  sehr  scharf  ausgeprägt.  Das  Oel 
löst  sich  in  den  fixen  Alkalien  und  in  Ammoj^iak,  eben  so  in 
Kalk*  und  Barytwasser;  es  löst  sich  femer  in  den  kohlen- 
sauren Alkalien,  ohne  indessen  die  Kohlensäure  aus  den- 
selben auszutreiben.  Alle  diese  Lösungen  liefern  beim  Ver- 
dampfen harzige  Rückstände,  an  denen  jeder  Krystallisations* 
versuch  scheitert.  Die  Lösung  in  Ammoniak  liefert  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  einen  weifsen  gallertartigen  Nieder- 
schlag, der  sich  am  Licht  bald  schwärzt  Mineralsäuren  zer- 
setzen alle  diese  Verbindungen,  mit  Ausscheidung  des  ursprüng- 
lichen Vogelbeeröles. 

Bei  der  Verbrennung  hat  das  Oel  folgende  Zahlen  ge- 
liefert : 

9* 
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I.  0,2280  Oel  gaben  0,5352  Kohlensäure  und  0,i449  Wasser, 
n.  0,1926   „       „     0,4546  „  „   0,1280       „ 

Bei  der  Analyse  der  eben  erwähnten  Silberverbindung* 
hinterliersen 

0,2465  Silbersalz  0,1209  Silber. 

Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Zahlen  ist  die  Formel 
CisHsO«,  deren  theoretische  Werthe  ich  mit  den  Yersuchs- 
procenten  zusammenstelle  : 

Theorie  Vetsttch ITittel 

L  n. 

12  Aeq.  Kohlenstoff    72    64,28       64,01    64,27        64,14 

8    „      Wasserstoff     8      7,14         7,06      7,38         7,22 
4    „      Sauerstoff      32    28,58  —         ^  — 

1    „      Säure  112  100,00. 

Die  Silberverbindung,  in  der  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Silber  vertreten  ist,  enthält  Ci2[H7Ag]04,  wie  aas 
der  Vergleichung  der  theoretischen  mit  den  Versucbspro- 
centen  erhellt  : 

Theorie  Versnch 

Silberprocente       49,31  49,05. 

Ich  würde  versucht  haben,  noch  andere  Salze  der  Vogel- 
beersäure darzustellen  9  um  der  oben  aufgestellten  Formel 
eine  sicherere  experimentelle  Grundlage  zu  geben,  wäre  nicht 
jede  Bemühung  in  dieser  Richtung  durch  die  Beobachtung 
einer  seltsamen  Umwandlung  unnöthig  geworden,  welche 
das  Vogelbeerdl  unter  dem  Einflüsse  kräftiger  chemischer 
Agentien  erleidet. 

Wie  bereits  bemerkt,  scheidet  sich  das  Oel  aus  der 
Lösung  in  Kali  auf  Zusatz  einer  Säure  unverändert  wieder 
ab;  man  kann  sogar  die  alkalische  Lösung  einige  Zeit  im 
Sieden  erbalten,  ohne  dafs  das  Oel  eine  Veränderung  erleide. 
Das  Verhalten  gestaltet  sich  aber  anders,  wenn  man  das  Oel 
gelinde  mit  festem  Kalikydrai    erwärmt.      Auf  Zusatz   von 
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Chlorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  des  so  erhaltenen 
Kaliumsalzes  scheidet  sich  gleichfalls  ein  Oel  ab,  das  aber 
schon  nach  einigen  Augenblicken  zur  festen  Krystallmasse 
erstarrt.  Die  Erystalle  haben  sämmtliche  Eigenschaften  einer 
wohl  characterisirten  Säure.  Der  Gedanke  lag  nahe^  zwischen 
dem  flüssigen  Oele  und  dem  festen  krystallinischen  Körper 
das  Verhältnifs  von  Aldehyd  und  Säure  zu  vermuthen.  Allein 
es  ergab  sich  sogleich^  dafs  sich  bei  dem  Uebergang  des  Oels 
in  die  feste  Substanz  keine  Spur  von  Wasserstoff  entwickelt. 
Mehrere  Gramme  des  Oels  wurden  mit  festem  Kalihydrat  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  ein  paar  Stunden  lang  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt;  als  die  Röhre 
nach  dem  Erkalten  unter  Wasser  geöffnet  wurde  ^  liefs  sich 
keine  Druckveränderung  irgend  einer  Art  beobachten.  Gleich- 
wohl war  der  gröfste  Theil  des  Oeles  in  die  feste  Säure 
übergegangen. 

Wie  zu  er\^arten  stand,  läfst  sich  die  Umwandliing  des 
Oeles  gleichfalls  durch  Säuren  bewerkstelligen.  Nach  länge- 
rem Kochen  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  erstarrt  das 
Vogelbeeröl  beim  Erkalten.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
gelöst  einige  Zeit  gelinde  erwärmt  und  dann  mit  Wasser 
gerällt,  zeigt  sich  das  Oel  ebenfalls  in  die  krystallinische^ 
Säure  verwandelt. 

Nach  diesen  Versuchen  war  die  Isomerie  der  neuen 
Säure  mit  dem  ursprünglichen  Oele  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich. Die  weiter  unten  angeführten  Analysen  lassen 
in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel.  Ich  schlage  Tür  die 
krystallinische  Säure  den  Namen  Sorbmsäure  vor,  wodurch 
ein  alter  Name  der  in  den  Vogelbeeren  gefundenen  Aepfel- 
säure  neue  Bedeutung  gewinnt.  Das  Oel  könnte  man  alsdann 
Parasorbmsäure  nennen,  da  es,  obwohl  den  Vogelbeeren 
näher  stehend  als  die  krystallisirte  Säure,  doch  einen  viel 
weniger  bestimmt  ausgesprochenen  Character  zeigt. 
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Die  Sorbinsäure  lafst  sich  mit  Leichtigkeit  reinigen. 
Beinahe  unlöslich  in  kaltem  und  mäfsig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  braucht  dieser  Körper  zu  diesem  Ende  nur  ein  Paar 
Mal  aus  isliedendem  Wasser  umkrystallisirt  zu  werden.  —  Die 
Sorbinsäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  auch  in  Aether. 
Das  geeignetste  Lösungsmittel  ist  eine  siedende  Mischung 
von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol.  Wasser.  Aus  dieser  Flüssig- 
keit habe  ich  die  Sorbinsäure  beim  Erkalten  in  zolllangen, 
weirsen  Ery  stallnadeln  erhalten.  Die  Säure  ist  geruchlos; 
in  zur  Lösung  unzureichender  Menge  von  Wasser  schmilzt 
sie  beim  Sieden  mit  dieser  Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Oele. 
Der  Schmelzpunkt  der  trockenen  Sorbinsäure  liegt  bei.  134^5; 
sie  erstarrt  nur  langsam  und  viele  Grade  unter  dem  Schmelz- 
punkt. Bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  ohne 
Zersetzung;  ich  hatte  nicht  genug  von  der  Säure,  um  ihren 
Siedepunkt  zu  bestimmen.  Die  Sorbinsäure  ist  eine  starke 
Säure,  welche  mit  Leichtigkeit  die  kohlensauren  Salze  zersetzt. 

Die  Zusammensetzung    der   Sorbinsäure    wurde    durch 
folgende  Versuche  festgestellt  : 
L  0,3331  Säure  gaben  0,7877  Kohlensäure  und  0,2160  Wasser. 

IL  0,4065     „        „     0,9561  ^  „    0,2705      „ 

III.  0,3593      „        „     0,8500         ,^  „   0,2264      „ 

Diese  Versuche  stimmen  vollkommen  für  die  bereits  aus 
der  Bildungsweise  gefolgerte  Formel  Ci2Hd04  : 

Versuch 

Aeq. 

12  Kohlenstoff 
8  Wasserstoff 
4  Sauerstoff 
1  Sorbinsäure  112    100,00. 

Die  Formel  der  Sorbinsäure  findet  weitere  Stützen  in 
der  Analyse  verschiedener  Salze  und  Abkömmlinge« 


Theori« 

I. 

n. 

m. 

Mittel 

ff     72      64,28 

64,49 

64,14 

64,51 

64,38 

)ff      8       7,14 

7,20 

7,39 

7,00 

7,19 

32      28,58 

— 

— 

— 
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Sarbmsanres  Silber.  Weifser  unlöslicher,  kaum  krystal- 
linischer  Niederschlag,  den  man  auf  Zusatz  von  salpeter* 
saurem  Silber  zu  sorbinsaurem  Ammonium  erhält  : 

I.    0,6288  sorbinsaures  Silber  gaben  0,7488  Kohlensäure 
und  0,1807  Wasser. 

II.    0,4635  sorbinsaures  Silber  gaben  0,3012  Chlorsilber. 

III.    0,6546  Silbersalz  gaben  0,4275  Chlorsilber. 

Der  Formel  Cia[H7Ag]04  entsprechen  folgende  Werthe  : 

Versuch 


Aeq. 

Theorie 

I. 

a 

IIT. 

Mittel 

12  Kohlenstoff 

72 

32,88 

32,48 

— 

, — 

32,48 

7  Wasserstoff 

7 

8,19  . 

3,19 

— 

— 

8,19 

1  Silber 

108 

49,31 

— 

48,90 

49,15 

49,03 

4  Sauerstoff 

32 

14,62 

— 

— 

— 

— 

1  sorbinsaures  Silber    219      100,00. 

Sarbmeaures  Baryum,  Beim  Sieden  einer  concentrirten 
wässerigen  Sorbinsäurelösung  mit  überschüssigem  Baryum- 
carbonat  erhält  man  eine  neutrale  Lösung  von  sorbinsaurem 
Baryum,  welche  beim  Verdampfen  einen  krystallinischen 
Bückstanid  läfst.  Das  Salz  ist  in  siedendem  Wasser  kaum 
mehr  löslich  als  in  kaltem;  es  löst  sich  aber  weniger  leicht 
in  Alkohol.  Man  erhält  es  daher  am  leichtesten  rein ,  wenn 
man  der  siedenden  wässerigen  Lösung  etwas  Alkohol  zusetzt; 
beim  Erkalten  krystallisirt  das  sorbinsaure  Baryum  in  silber- 
glänzenden Schuppen.    Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Es  enthält  CiaCHyBalO«  : 

L  0,4144  Baryumsalz,  bei  125^  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Blei  verbrannt,  gaben  0,6135  Kohlensäure  und 
0,1502  Wasser. 

II,    0,2863  Salz,   mit  Schwefelsäure  geglüht,  hinterliefsen 
0,1845  Baryumittiphat. 
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Versuch 

Aeq. 

Theorie 

L            n. 

12  Kohlenstoff 

72        40,11 

40,37           — 

7  Wasserstoff 

7          3,95 

4,02           — 

1  Baryum 

68,5     38,16 

-         37,89 

4  Sauerstoff 

32        17,78 

—    '        — 

1  sorbinsaures  Baryum   179,5  100,00. 

Sorbinsaures  Calcium,    Die  Darstellung  und   die   Eigen- 

I 

Schäften  dieser  Verbindung  gleichen  denen  des  Baryumsalzes. 

Die  Formel  Ci8[H7Ca]04  wurde  durch  eine  Qalciumbe- 
Stimmung  controlirt. 

0,2363  des  Salzes  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  mit 
Schwefelsäure  0,1260  schwefelsaures  Calcium. 

4 

Theorie  Versuch 

Calciumprocente        17,17  17^27. 

Keines  der  übrigen  Sorbinsäuresalze  wurde  genauer 
untersucht,  allein  die  folgenden  qualitativen  Beobachtungen 
über  diese  Verbindungen  mögen  hier  als  Beitrag  zur  Ge- 
schichte der  Säure  eine  Stelle  finden. 

Die  Kalium-  und  Natriumverbindung  der  Sorbinsäure  sind 
äufscrst  löslich  und  krystallisiren  nur  mit  Schwierigkeit.  Das 
sorbinsaure  Ammonium  ist  gleichfalls  leicht  löslich, ^krystalli- 
sirt  aber  in  schönen  langen  Nadeln ,.  welche  an  der  Luft 
einen  Theil  des  Ammoniaks  verlieren. 

Die  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  das  folgende 
Verhalten  gegen  die  Reagentien. 

Chlorcaicium  :  Weifser  krystallinischer,  nach  einigen  Augen- 
blicken erscheinender  Niederschlag. 
(Morbaryvm^  CUorstronÜum,  Chlormagnesium  :  Kein  Nieder- 
schlag. 
Aluminium^Alaun  :  Weifser  Niederschlag,  der  sich  in  Aether 
löst,  mithin  nur  abgeschiedene  Säure  ist.  Beim  Kochen 
entsteht  ein  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag,  wahr- 
scheinlich sorbinsaures  Aluminium. 
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Chront-Alaun :  Weifser  Niederschlag  von  Sorbinsäure.  Beim 
Kochen  entsteht  ein  amorpher  grünlicher  Niederschlag 
von  sorbinsaurem  Chrom. 

Schwefelsaures  Eisen  :  Schmutziggelber  amorpher  Nieder- 
schlag. 

Eisen^Alaun  :  Gelber  amorpher  Niederschlag. 

Schwefehaures  Nickel  :  Grünlicher  amorpher  Niederschlag. 

Salpetersaures  Kobalt  :  Kein  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Mangan  :  Weifser  körnig -krystalliniseher, 
nach  einigen  Augenblicken  erscheinender  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Zmk  :  Weifser,  aus  feinen  Niadeln  bestehen- 
der Niederschlag ,  je  nach  der  Concentration  der 
Lösung  früher  oder  später  erscheinend.  In  Aether 
unlöslich. 

Essigsaures  Blei,  salpetersaures  Quecksilber  C^ercurosumX 
Quecksilberchlorid  :  Reichlicher  weifser  amorpher  Nie- 
derschlag. 

Schwefelsaures  Kupfer  :  Licht-bläulichgrüner  amorpher  Nie- 
d^schlag. 


Es  bleibt  nunmehr  nur  noch  übrig,  einige  fragmentare 
Beobachtungen  über  mehrere  Abkömmlinge  der  Sorbinsäure 
zur  Vervollständigung  des  Bildes  dieser  Säure  hinzuzufügen. 
Sorbinsäure-Aethyl-Aeiher,  Farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehm aromatischem,  an  Benzoesäureäther  erinnerndem  Geruch ; 
leichter  als  Wasser^  bei  195^,5  siedend.  Man  erhält  den 
Aether  leicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Einleiten 
eines  Chlorwasserstoffsäurestromes  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure.  Er  bildet  sich  auch  durch  die  Einwirkung  des 
Sorbylchlorids  auf  Alkohol  Der  Aether  enthält  CieHi204  = 
GisCHjCC^Hs^JOi,  wie  folgende  Zahlen  zeigen  : 
0,2136  Aether  gaben  0,5342  Kohlensäure  und  0,1644  Wasser. 


i38  Bofmann^  neue  fiüchüge  Säure 

Theorie  Venvch 

16  Aeq.  Kohlenstoff  96        68,57  68,21 

12    „     Wasserstoff  12         8,57  8,55 

4    „     Sauerstoff  32       22,86  — 

1     „     sorbinsaures  Aethyl      130      100,00. 

SorhylcUorid  erhält  man  nach  den  gewöhnlichen  Ver- 
fahrungsweisen ,  entweder  durch  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorpentachlorids  auf  die  Säure,  oder  des  Trichlorids  auf  die 
Kaliumverbindung.  Die  beschränkte  Menge  von  Sorbinsäure, 
welche  ich  zu  meiner  Verfügung  hatte,  gestattete  mir  nicht, 
diese  Verbindung^  welche  sich  bei  der  Destillation  grofsen 
Theils  zersetzt,  im  Zustande  der  Reinheit  darzustellen,  um 
die  Formel  C18H7O2CI  durch  den  Versuch  feststellen  zu  können. 
Allein  das  Verhalten  des  rohen,  noch  Chlorphosphor  enthal- 
tenden Products  konnte  über  die  Natur  der  Verbindung 
keinen  Zweifel  lassen^  insofern  Zusatz  von  Wasser  die  Rück- 
bildung von  Sorbinsäure  bewirkte,  während  durch  Behand- 
lung mit  Alkohol  Sorbinsäureäther,  durch  Einwirkung  von 
wasserfreiem  Ammoniak  und  Phenylamin  beziehtingsweise 
Sorbamid  und  Phenylsorbamid  (Sorbanilid)  entstanden. 

Sorbamid.  Es  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  trockenen 
Ammoniumcarbonats  auf  das  rohe  Sorbylchlorid.  Auch  aus 
Sorbinsäureäther  kann  es  gewonnen  werden,  wenn  man 
denselben  mit  wässerigem  Ammoniak  in  eine  Glasröhre  ein- 
schmilzt und  im  Paraffinbad  auf  120^  erhitzt.  Man  darf 
indessen  das  Erhitzen  nicht  zu  lange  fortsetzeui  insofern  das 
Amid  leicht  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  die  Ammonium- 
verbindung übergeht.  Das  Sorbamid  bildet  weifse,  leicht 
schmelzbare  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich sind. 

Ich  hatte  kaum  hinreichend  vpn  dieser  Substanz  fUr  eine 
Verbrennung.     In  der  That  zeigen  die  folgenden  Zahlen 
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einen  kleinen  Wasserstoffverlust,  allein  sie  sind  nichts  desto- 

weniger  bezeichnend  für  die  Zusammensetzung  des  Körpers. 

0,0942  Sorbamid  gaben  0,2230  Kohlensäure  u.  0,0665  Wasser. 

Ci2H702i 

Die  Formel  CuHsNOs  —      H     N  verlangt  : 

H 


Theorie 

Versnch 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

72       64,86 

64,55 

9    „     Wasserstoff 

9         8,10    , 

7,84 

1    „     Stickstoff 

14        12,61 

— 

2    „     Sauerstoff 

16        14,43 

— 

1    «     Sorbamid 

111      100,00. 

Phenyhorbanfid  (SotbYhnüid)  entsteht  durch  Behandlung 
von  Sorbylchlorid  mit  Phenylamin.  In  Wasser  gelöst  hinter- 
läfst  das  Product  der  Reaction  ein  Oel^  welches  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrt. 

Mit  Barythydrat  erhitzt  zeigt  die  Sorbinsäure  das  Ver- 
halten der  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoffi  indem  kohlensaures 
Baryum  in  der  Retorte  zurückbleibt,  während  ein  flüssiger 
aromatischer  Kohlenwasserstoff  destillirt.  Seine  nähere  Unter- 
suchung mufste  vorläufig  wegen  Mangel  an  Material  unter- 
bleiben. 

Die  Sorbinsäure  gehört  offenbar  einer  neuen  Reihe  wohl- 
characterisirter  Säuren  an ,  welche  tm  den  gewöhnlichen 
fetten  und  aromatischen  Säuren  in  naher  Beziehung  stehen. 
Diese  neue  Reihe  hält,  wenn  man  will,  zwischen  beiden  die 
Mitte  ein.  Vergleicht  man  in  der  That  die  Sorbinsäure  mit 
den  fetten  und  aromatischen  Säuren  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalti  so  ist  der  Wasserstoff  der  ersteren  das  arithmetische 
Mittel  des  Wasserstoffgehalts  der  beiden  letzteren  : 
C12H12O4  C12H8O4  CiaH^O^ 

Gapronsänre  Sorbinsäore        Niedere  Homologe 

der  Beneo^säare« 
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Das  Gleiche  gilt  Tür  den  Kohlenstoflf  der  Sorbinsäure^ 
wenn  man  die  Säuren  von  gleichem  Wasserstoffgehalt  ver- 
gleicht : 

CgHgO^  CijHsO^  pieHsO^ 

Buttersänre  Borbinsäare  Toiuyls&are. 

London,  Februar  1859. 


Ueber  das  Stickstoffniob; 
von  H.  Rose  *). 


Wird  Ammoniakgas  über  Niobsäure  beim  starken  Roth- 
gltthen  geleitet  I  so  wird  dieselbe  unter  Bildung  von  Wasser 
in  Stickstoffniob  verwandelt.  Es  ist  aber  schwer,  die  ganze 
Menge  der  Säure  auf  diese  Weise  zu  zersetzen;  das  erhal- 
tene Product,  welches  ein  Pulver  von  schwarzer  Farbe  ist, 
enthält  noch  mehr  oder  weniger  Niobsäure.  Dessen  unge- 
achtet leitet  es  sehr  gut  die  Electricität^  zeigt  indessen  kei- 
nen metallischen  Glanz.  Mit  Ealihydrat  geschmolzen  ent- 
wickelt es  viel  Ammoniakgas,  und  beim  Zutritt  der  Luft 
verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  zu  Niobsäure. 

Wird  die  Niobsäure  in  einem  Strome  von  Cyangas  er- 
hitzt, so  wird  sie  schnell  zersetzt.  Die  erhaltene  Verbin- 
düng  ist  ein  dunkelschwarzes  Pulver,  das  die  Electricität  sehr 
gut  leitet^  aber  aufser  Stickstoff  auch  noch  Kohlenstoff  ent- 
hält, aber  weit  weniger,  als  um  mit  dem  Stickstoff  Cyan  zu 
bilden. 


*)  Berl  Acad.  Ber.  1859,  12. 
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Am  reinsten  erhält  man  das  Stickstoffniob ,  wenn  man 
Niobchlorid  in  Ahnmoniakgas  erhitzt.  Es  entstehen  dann  unter 
Bildung  von  Chlorammonium  schwarze  Rinden  von  Stickstoff- 
niob,  die  man  durch  Behandlung  mit  Wasser  von  allem  Sal- 
miak reinigen  kann.  Es  ist  ein  sehr  dunkelschwarzes  Pulver, 
das  von  Salpetersäure  und  selbst  von  Königswasser  fast  gar 
nicht  angegriffen  wird,  aber  leicht  unter  Entwickelung  von 
rothen  Dämpfen  von  einer  Mengung  von  Salpetersäure  und 
von  Fluorwasserstoffsäure. 


Zur  Geschichte  der  Homologie  und  über  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  homologer  Substanzen; 

von  J.  Schiel.  . 


Die  Ermittelung  des  Zusammenhangs  ^wischen  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
der  Körper  ist  immer  als  eine  der  interessantesten  und  wich- 
tigsten Aufgaben  der  Naturforschung  betrachtet  worden.  In 
Beziehung  auf  organische  Substanzen  haben  in  neuerer  Zeit 
Kopp,  Schröder  u.  A.  sehr  schätzbare  Untersuchungen 
angestellt,  und  durch  die  Einführung  der  homologen  Reihen 
haben  einige  der  von  diesen  Chemikern  aufgefundenen  Regel- 
mäfsigkeiten  eine  überraschende  Allgemeinheit  erhalten. 
Auch  die  folgenden  Betrachtungen  sind  vorzüglich  auf  die 
Vergleichung  homologer  Substanzen  gestützt;  ich  werde  mir 
jedoch  erlauben  y  eine  geschichtliche  Bemerkung  vorauszu- 
schicken. 

Im  Juliheft  dieser  Annalen  vom  Jahr  1842  theilte  ich 
eine  Notiz  mit,  worin  ich  zeigte,  dafs  eine  Anzahl  Substanzen, 
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die  ich  sttmmtlich  als  Alkohole  bezeichnete,  eine  regdmcfsig 
progreiiice  Reihe  bilden ,  so  dafs  wenn  man  CaHs  mit  R  be- 
zeichnet, 

RH     =  Methyl 

RgH    =  Aethyl 

RaH    =  ölyceryl») 

B4H    =      ?. 

EgH    =  Amyl 

BjgH  =  Cetyl 

R24H  =  Cerosyl  (von  Dnmas  in  einem  2kickeiTohr  g;efand6n) 

ist.  Hierzu  bemerke  ich  :  das  Glycerin  findet  sich  in  obig^er 
Reihe  nach  der  Formel  C6H7O6  -\-  HO  eingereiht,  diese  Za- 
sammensetzung  entspricht  jedoch  nicht  der  allgemeinen  Formel 
fUr  die  Alkohole,  welche  R^HO  +  HO  ist.  Es  würde  dem- 
nach dieser  Körper^  der  noch  in  anderer  Beziehung  von  den 
Alkoholen  abweicht,  nicht  in  diese  Gruppe  gehören.  Gew^s 
busen  sieh  in  der  organischen  Chemie  noch  andere  ähnliche 
Reihen  wie  die  obige  aufstellen. 

Von  den  Siedepunkten  zeigte  ich,  was  Kopp  schon 
vorher  für  die  Meihyl"  und  Aethykerbindungen  nachgewiesen 
hatte,  dafs  für  jede  Zunahme  eines  Gliedes  der  Reihe 
um  R  der  Siedepunkt  um  18^  steigt ,  so  dafs  z.  B.  Amyl- 
alkohol bei  780  4-  3  X  18^  =  132«  siedet. 

Aus  dieser  Mittheilung  gingen  drei  Dinge  klar  und  an- 
zweideutig hervor  : 

13  Die  Existenz  progressiver,  von  Gerhardt  homolog 
genannter  Reihen  in  der  organischen  Chemie  und  der  Ge- 
brauch einer  allgemeinen  Formel  für  die  Bezeichnung  der 
Glieder  einer  Reihe. 


*)  Da  das  Glycerin  sieb  Ähnlich  dem  Alkohol  mit  Schwefel-  und 
Phosphors'änre  zn  Glycerinschwefelsänre  nnd  Glycerinphosphor- 
sftnre  verband,  so  wurde  es  damals  als  ein  dem  Alkohol  direct 
▼erwaad^r  Körper  betrachtet. 
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2)  Die  Anwendbarheil  der  Reihert  behufs  der  Classification 
organischer  Körper  und  der  Beurtheilung  ihrer  Beziehungen 
zu  einander. 

33  Die  Ausdehnung  des  Kopp 'sehen  Gesetzes  über  die 
ganze  Reihe  der  Alkohole. 

In  jener  Mitiheilung  hatte  ich  mir  vorbehalten ,  auf  den 
Gegenstand  später  weitläufiger  zurückzukommen ,  aber  abge- 
sehen davon^  dafs  mich  andere  Arbeiten  lange  Zeit  hindurch 
von  dergleichen  Untersuchungen  abhielten ,  war  diefs  um 
so  weniger  nöthig,  als  vier  Monate  spater,  in  der  Sitzung 
vom  21.  November  1843,  Herr  Dumas  der  franz.  Academie 
die  Reihe  der  Fettsäuren,  wesentlich  nichts  als  eine  Trans- 
formation der  Alkoholreihe  in  die  entsprechende  Säurereihe^ 
vorlegte.  Die  progressiven  Qiomologen)  Reihen  haben  seit- 
dem der  Chemie  wichtige  Dienste  geleistet  ^  aber  Kekulie 
ist  der  erste  Chemiker,  der  in  einem  Werk  iiber  organische 
Chemie,  das  demnächst  erscheinen  wird  und  wovon  er  mir 
den  betreffenden  Druckbogen  vorzulegen  die  GeföUigkeit 
hatte,  die  Entstehung  der  Reihen  auf  ihren  ersten  und  wahren 
Ursprung  zurückgeführt  hat. 

Zwischen  der  latenten  Dampfwärme  homologer  Substanzen 
und  ihrer  räumlichen  Ausdeh^ung  bei  Uebergang  in  Dampf- 
form scheinen  Beziehungen  stattzufinden,  welche  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  in  hohem  Grad  verdienen.  Ich 
bin ,  .soweit  es  mir^  andere  experimentelle  Arbeiten  erlauben, 
damit  beschäftigt,  diese  und  andere  thermische  Verhältnisse 
organischer  Substanzen  zu  untersuchen;  da  indessen  voraus- 
zusehen ist,  dafs  diese  Arbeiten  nicht  sobald  zu  einem  ge- 
nügenden Abschlufs  zu  bringen  sind ,  so  werde  ich  mich 
vorläufig  auf  die  folgenden  Betrachtungen  beschränken. 

Es  ist  bei  0^  und  0°^,760  Barometerstand  die  berechnete 
Dampfdichte  von 


144  Schiel,  zur  Gesckichie  d.  Homologie 

Methylalkohol  1,108,  gefonden  1,12 

Aethylalkohol  1,592,         «  1,618 

Propylakohol  2,078, 

Batylalkohol  2,563,         *  2,589 

Amylalkohol  3,048,         »  8,147; 

es  wiegt  daher  ein  Liter  Ddfaipf  von 

Methylalkohol        1,938  bei  0^  oder  1,18  Onn.  bei   .60<' 
Aethylalkohol         2,069  •  1,60      •      bei    78<^ 

Amylalkohol  8,958  n  2,64      •      bei  185<', 

wenn  man  den  Ausdebnungscoefficienten  der  Luft  für   diese 
Dämpfe  gelten  läfst,  was  bekanntlich  nur  annähernd  richtig  ist 

Es  wiegt  aber  ein  Liter  Flüssigkeit  von 

Methylalkohol  758  Grm.  bei  65<> 
Aethylalkohol  742  n  bei  78^ 
Amylalkohol  708      •     bei  135^. 

Das  Gewicht  von  einem  Liter  dieser  Flüssigkeiten  bei 
der  Temperatur^  bei  welcher  sie  in  Dampf  übergehen,  wurde 
aus  dem  specifischen  Gewicht  bei  0^  und  der  Ausdehnung 
derselben  berechnet.  Es  dienten  hierzu  hauptsächlich  die 
Bestimmungen  von  Kopp,  welche  in  dieser  Beziehung  fast 
die  einzig  brauchbaren  sind,  die  vorliegen.  Die  meisten  Be- 
stimmungen des  specifischen  Gewichts  organischer  Substanzen 
sind  so  gemacht,  dafs  weder  auf  Temperatur  noch  auf  Aus- 
dehnung Rücksicht  genommen  ist;  und  haben  daher  nur  einen 
sehr  beschränkten  Werth.  Sollten  die  nachfolgenden  Be- 
trachtungen etwas  dazu  beitragen,  dafs  genaue  Bestimmungen 
von  specifischem  Gewicht,  Ausdehnung  u.  s.  w.  der  organischen 
Substanzen  von  den  Chemikern  in  gröfserer  Anzahl  und  Aus- 
dehnung gemacht  werden,  so  sind  sie  von  nicht  geringem 
Nutzen  gewesen.  Wenn  man  die  schöne  Arbeit  von  Clau- 
sius  über  die  mathematische  Theorie  der  Wärme  liest,  so 
kann  man  sich  der  Ansicht  nicht  erwehren ,  dafs  ähnliche 
Deductionen  bald  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Chemie 
finden  werden.    Eine  unerläfsliche  Bedingung  dafür  ist  aber, 
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dafs  die  experimentellen  Bestimmungen ,  auf  welche  sie  sich 
stützen  sollen,  mit  aller  Schärfe  gemacht  werden. 

Dividirt  man  das  Gewicht  eines  Liters  Flüssigkeit  durch 
das  Gewicht  eines  Liters  Dampfes,  beide  von  der  Temperatur 
des  Siedepunktes ;  so  erhält  man  die  Ausdehnung  der  Flüs- 
sigkeit bei  ihrem  Uebergang  in   Dampf.     Es  nimmt   daher' 

Methylalkohol  bei  dem  Uebergang  in  Dampf  einen  =  637 

mal  gröfseren  Raum  ein. 

742 

Ebenso  ist  für  Aethylalkohol  von  78^  :  -1^=464,  und 

708  ' 

für  Amylalkohol  von  135^  :  ^^  =  268  *). 

Vergleicht  man  die  Ausdehnungsquotienten  von  Aethyl- 
alkohol und  Amylalkohol  mit  der  latenten  Dampfwärme  dieser 
Substanzen^  so  Gndet  man ,  dafs  die  AusdehnungsquofietUen  in 
geradem  Verkältnifs  der  latenten  Dampfwarmen  stehen.  Es  ist 
nämlich  die  latente  Dampfwärme 

A*4i.  i-iu^i.^1   1 208,3  Favre  und  Silbermann 
von  Aethylalkohol  \^^^^^  ^^^^^^ 

von  Amylalkohol      121,8  Favre  und  Silbermann; 


*)  Da  ein  Volum  Amylalkoholdampf  den  268  fachen  Raum  des  flüssigen 
Amylalkohols  einnimmt,  während  die  Anzahl  der  Molecule  die- 
selbe bleibt,  so  ist,  wenn  dx  der  Abstand  der  Molecule  von 
einander    in    der  Flüssigkeit    ist,    die    Entfernung    derselben    im 

Dampfe  des  Amylalkohols  1^268 .  dx  =s  6,44  dx,  daher  der  rela- 
tive Abstand  der  Molecule  in  der  Flüssigkeit  — z=  =       ^ 

1^268  6,4 

und   allgemein,    wenn  A    den    Ansdehnungsquotient    bezeichnet, 

1  « 

— die  relative  Entfernung  der  Molecule  in  einer  Flüssigkeit, 

ein   Verhältnifs,    das  bei  der  Betrachtung  von  Cohäsionserschei- 
nnngen  von  Wichtigkeit  Ist. 

Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  8.  Heft.  10 
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nun  ist  aber  464  :  268  =:  206,8  :  x,  woraus  x  =  120,5  die 
latente  Dampfwärme  von  Amylalkohol.  Für  den  Methylalkohol 
berechnet  sich  die  latente  Dampfwärme  zu  285,  also  etwas 
zu  hoch,  denn  Favre  und  Silbermann  fanden  sie  nur 
gleich  263,8. 

Wenn  das  Gesetz  des  constanten  Steigens  der  Siede- 
punkte für  die  ganze  Reihe  der  Alkohole  gültig  ist,  so  liegt 
der  Siedepunkt  des  Cetylalkohols  *^  (Aethals)  hei  344^;  bei 
.  dieser  Temperatur  wiegt  aber  ein  Liter  Cetylalkoholdampf  4,80 
Gnn.  Das  specifische  Volum  des  Aethals  bei  344^  ist  gleich  dem 
specifischen  Volum  der  Palmitinsäure  bei  384^  weniger  1,5, 
und  da  das  specifische  Volum  der  Palmitinsäure  14  X  22,2 
höher  als  das  der  Essigsäure,  also  63,8  -f  310,8  =  374,6 
ist,  so  ist  das  specifische  Volum  des  Cetylalkohols  374,6  —  1,5 
=  373,1.  Es  ist  aber  bekanntlich,  wenn  A  das  Aequivalent- 
gewicht,   S  das  specifische   Gewicht  und  Vg  das  specifische 

Volum ,  -4-  =  Vs,  daher  S  =  -A-  und  J|^  =  0,6486 
S  Vg  o7o,l 

das  specifische  Gewicht  des  Cetylalkohols  bei  344®;  folglich 
der  Ausdehnungsquotient   desselben  :  =  133;    es  ist 

aber  268  :  133  =  121,3  :  x,  woraus  x  =  60  die  latente 
Dampfwärme  des  Cetylalkohols,  eine  Zahl,  welche  der  von 
Favre  und  Silbermann  direct  gefundenen  58,44  über- 
raschend nahe  kommt.  Es  ist  demnach  die  latente  Dampf- 
wärme von 


• 

berechnet 

gefaoden 

Methylalkohol 

286 

268,8 

Aethylalkohol 

210 

208,8 

0 

Amylalkohol 

120,5 

121,3 

Cetylalkohol 

60 

68,4, 

*)  Den  Siedepunkt  von  Oenanthylalkohol  fand  Städeler  177^  d.  i. 
sehr  nahe  78<>  +  5.  19<^  =  ITS^. 
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woraus  sioh  umgekehrt  die  Ausdehnung  berechnen  läfsti 
wenn  der  Ausdehnungsquotient  einer  dieser  Substanzen  ge- 
geben ist. 

Die  Beziehungen    zwischen    Ausdehnung    und    latenter 
Dampfwärme  scheinen  auch  in  der  Aetherreihe  stattzufinden. 

Es    ist         *    ==  480  der  Ausdehnungsquotient  des  Aethers, 

die  latente  Dampfwärme  des  Aethers         ist  91, 1, 
ji        n  ,,  des  Amyläthers  ist  69^4, 

und  91,1  :  69,4  =  480  :  x,  woraus  x  =  366  der  Ausdeh- 
nungsquotient  und  0,765  das  specifische  Gewicht  des  Amyl- 
äthers beim  Siedepunkt.  Wurtz  fand  das  specifische  Gewicht 
desselben  bei  0^  =  0,7994^  also  beim  Siedepunkt  etwas  nie- 
driger,  als  es  sich  aus  dem  Ausdehnungsquotienten  berechnet. 
Auffallend  ist,  dafs,  während  der  Siedepunkt  des  Aethyläthers 
43^  unterhalb  dem  des  Alkohols  liegt,  der  Siedepunkt  des 
Amyläthers  zwischen  170^  und  175^  (Wurtz),  also  nahezu 
40^  über  dem  Siedepunkt  des  Amylalkohols  liegt.  Es  wäre 
demnach  bei  der  Aetherbildung  durch  Vertretung  von  H  durch 

€sH5  in      g^!^  der  Siedepunkt  um  43^  gesunken  und  bei 

der  Vertretung  von  H  durch  GeHn  in      h^*I^    ^^    nahezu 

40^  gestiegen,  und  es  müfsten  daher  die  Siedepunktsdifferenzen 
zwischen  Propyl-  und  Butyläther  und  den  entsprechenden 
Alkoholen  zwischen  —  43^  und  +  40^  liegen,  was  vorläufig 
nicht  zu  entscheiden  ist ,  indem  keine  Bestimmungen  vor- 
liegen. 

Zu  einem  andern  Resultat  gelangt  man,  wenn  man  direct 

Ol 

mit  dem  Typen  gjO  vergleicht.    Es  siedet 


10 
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Ije  bei  lOO» 
^«g»J0  bei    78»  (Diff-    78«  —  100»  =  —  22«) 
^*2"|^  !>«'  135«  (Diff.  135«  -  100«  =  35«) 
|*J"J0  bei  113«  (Guthrie). 

Durch  Eintreten   von  G^E^  in   den  Typen   jj  O    sinkt    der 

Siedepunkt  um  22^,  durch  Eintreten  von  GöHio  in  den  Typen 
steigt  der  Siedepunkt  um  35^,  beim  Eintreten  von  GaH^  + 
€^10  ist  der  Siedepunkt  lOO»  —  22«  +  35^  =  HS»,  ebenso 
ist  der  Siedepunkt  des  Methylamyläthers  IW  —  41^  +  35<> 
=  94^,  wenn  man  den  Siedepunkt  des  Holzgeistes  bei  59^ 
annimmt.  Es  gelingt  indessen  nur  bei  wenigen  zusammen- 
gesetzten Aethern ,  eine  so  einfache  Relation  wie  bei  dem 
Aethylamyläther  und  dem  Methylamyläther  nachzuweisen. 
Die  Thatsache,  dafs  die  thermische  Wirkung  von   6H3 

und  €2115  in  den  Verbindungen  des  Typen  NjH  die  umge- 
kehrte von  der  in  den  Alkoholen  und  Aethern  ist,  ist  von  nicht 
geringem  Interesse.    Während  nämlich    die  GRs  und  GjHs 

den  Typen  n|0  zu  verflüchtigen  streben,  wird  das  gasförmige 

Ammoniak  durch  Vertretung  von  H  durch  GJl$  in  Flüssigkeit 
und  im  Tetrammoniumoxydhydrat  sogar  in  einen  festen  Körper 
verwandelt. 

In  der  Reihe  der  Fettsäuren  finden  sich  die  Beziehungen 
zwischen  Ausdehnung  und  latenter  Dampf  wärme  wenigstens 
in  derselben  Weise  nicht  wieder.  Es  zeichnet  sich  diese 
Reihe  durch  einige  Unregelmäfsigkeiten  aus,  auf  deren  Dis* 
cussion  ich  vor  der  Hand  nicht  eingehen  werde.  Die  Ans- 
dehnungsquotienten  der  Glieder  dieser  Reihe  sind  : 
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1094 

=  738,  latente  Dampfwärme  120,7  F.  n.  S. 

n  n  102 


Ameisensaure 

1,482 

=  738, 

Essigsäure 

934 
1,84 

=  508, 

Propionsäure 

863 
2,158 

=  400, 

Bnttersäure 

821 
2,455 

—  334, 

Valeriansäure 

775 

n  nt  A 

—  286, 

»  »  114,6 

rt  ff  103,5* 

Die  Leistung  der  Wärme  in  Beziehung  auf  Substanzen  von 

dem  Typen    °  Ä""^    jO    wäre    demnach    anscheinend    ganz 

gesetzlos.  Jedenfalls  macht  dieses  Verhalten  der  Säuren 
gegen  die  Wärme  eine  genaue  Untersuchung  sehr  wünschens- 
werth. 

Dividirt  man  die  Zähler  dieser  Brüche,  das  Gewicht  eines 
Liters  Säure  beim  Siedepunkt  ausdrückend,  durch  das  be- 
treffende Atomgewicht  y  so  erhält  man   die  in  einem  Volum 

934 
enthaltene  Anzahl  von  Atomen.    Für  Essigsäure  ist 

60 

742 

=  15,6,  für  Alkohol  —^  =  16,1  und  für  die   Alkohole 

46 

im  Allgemeinen  die  Atomzahl  um  nahezu  1,5  gröfser,  als  bei 

den   entsprechenden  Säuren.    Diefs   ist  in   der  That   nichts 

anderes,    als  das   von   Kopp  gefundene  Gesetz,   dafs  beim 

Uebergang  eines  Alkohols  in  die  entsprechende  Säure  durch 

Vertretung  von  Hs  durch  O2  oder  O  das   specifische  Volum 

um  ein  geringes  vergröfsert  wird.    Für  Propylalkohol  wäre 

demnach    12,2  X  60  =  732   das  Gewicht  beim  Siedepunkt 

732 
von  einem  Liter^  =  361  der  Ausdehnungsquotient,  und 

2,026 
464  :  361   =  208,8  :  x ,   woraus   x  =  162,4   die  latente 

Dampfwärme   von   Propylalkohol ,    und    ebenso   \l      ' 

=  X  =  140,4  die  latente  Dampfwärme  von  Butylalkohol. 
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Ich  habe  kaum  einen  Zweifel,   dafs  sich  dieses  Resultat 
experimentell  bestätigen  wird. 

Heidelberg  im  Januar  1859. 


Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  die  Phensäure; 

nach  «/.  Fritzsche. 


Fritz  sehe  hat  die  Einwirkungsproducte  der  Salpeter- 
säure auf  Phensäure  (Phenol)  untersucht,  und  namentlich  über 
das  einfach -nitrirte  Substitutionsproduct,  die  NitrophensSare, 
und  eine  damit  isomere  Substanz^  die  Isonitrophensäure,  aus- 
führliche Mittheilungen  gemacht.  Wir  stellen  die  Resultate 
dieser  Untersuchungen^  von  welchen  die  über  Nitrophensäare 
bereits  1857,  die  über  Isonitrophensäure  in  neuerer  Zeit 
veröffentlicht  wurden,  auszugsweise  hier  zusammen. 

Nitrophensinre  (NUrophewa)  *). 

Fritzsche  hatte  bereits  1839**}  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Indigo  einen  eigenthümlich  riechenden 
flüchtigen  gelben  krystallisirbaren  Körper  erhalten,  welchen 
er  später  als  identisch  mit  der  Verbindung  Ci2H5(N04}08 
erkannte,  die  Hofmann  1850***)  als  Product  der  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  und  von  Salpetersäure 
auf  Phenol   erhalten   und  als  Nitrophenol  bezeichnet   hatte. 


»)  Peterab.  Acad.  Bull.  XVI,  11. 
••)  Daselbst  V,  169. 
••*)  Diese  Annalen  LXZV ,  359. 
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Hof  mann  selbst  hat  über  diese  Verbindung  1857"^}  Aas- 
führlicheres  mitgetheiU;  Fritzsche  seinerseits  ist  bei  den 
Untersuchungen  über  dieselbe  zu  folgenden  Resultaten  ge- 
kommen. 

Die  Darstellung  der  Nitrophensäure  ^gelingt  sicher,  wenn 
man  2  Th.  reine  Phensäure  in  100  Th.  heifsen  Wassers  löst, 
dieser  heifsen  Auflösung  3  Th.  rauchender  Salpetersäure  von 
1^510  spec.  Gew.  zufügt  und  nun  destillirt.  Schon  bei  dem 
Zusatz  der  Salpetersäure  findet  reichliche  Entwickelung  rother 
Dämpfe  und  Bräunung  der  Flüssigkeit  statt.  (Wird  die  so 
entstandene  Flüssigkc^it  nach  der  Uebersättigung  mit  Am- 
moniak destillirt,  so  geht  eine  goldgelbe  Lösung  eines  flüch- 
tigen Ammoniaksalzes  über,  aus  welchem  durch  Destillation 
mit  etwas  Schwefelsäure  eine  gelbe  ölartige,  mit  Alkalien 
rothe  Salze  bildende  Säure  erhalten  wird,  di«  ein  Gemenge 
von  Phensäure  und  Nitrophensäure  ^u  sein  scheint.}  Bei 
dem  Erhitzen  der  braunen  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  tritt 
viel  energischere  Einwirkung  ein,  während  kurzer  Zeit  ent- 
wickeln sich  stürmisch  rothe  Dämpfe ,  eine  harzartige  Sub- 
stanz scheidet  sich  aus,  welche  in  der  Flüssigkeit  unter- 
sinkend diese  stofs weise  sieden  läfst;  Fritzsche  nimmt 
defshalb  die  Destillation  in  einem'  von  ihm  genauer  beschrie- 
benen Platinapparat  vor.  Zuerst  geht  ziemlich  viel  Nitro- 
phensäure in  ölartigen  Tropfen  über ,  welche  bei  ganz  kalt 
gehaltenem  Kühlrohr  theilweise  in  demselben  erstarren;  später 
erhält  man  als  Destillat  eine  wässerige  Lösung,  aus  deren 
ersten  Portionen  wenigstens  sich  bei  dem  Erkalten  bis  zu  0^ 
krystallinische  Nadeln  der  Säure  abscheiden. 

Die  in  Tropfen  übergegangene  Nitrophensäure  ist  oft 
durch  eine  Verunreinigung  orangegelb  gefärbt.  Das  wäs- 
serige Destillat  enthält  auch  Cyanwasserstofi".    Setzt  man  die 


*)  Diese  Annalen  CHI,  847. 
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Destillation  sehr  lange  fort,  so  geht,  namentlich  wenn  etwas 
mehr  Salpetersäure  angewendet  wurde,  zuletzt  mit  den  Was- 
serdämpfen wieder  ein  krystallinisches  Product  über,  welches 
aber  Dinitrophensäure  ist.  —  Der  Rückstand  im  Destillalions- 
gefäfse  besteht  aus  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  und  der 
schon  erwähnten  harzartigen  Masse.  Erstere  entwickelt  bei 
dem  Uebersättigen  mit  Aetzalkalien  reichlich  Ammoniak,  des- 
sen Stickstoff  aus  der  Salpetersäure  stammen  mufs.  Die 
harzartige  Masse  enthält  die  der  Nitrophensäure  isomere 
Isonitrophensäure  (vgl.  S.  155}  und  eine  amorphe,  der  Hu- 
mussäure ähnliche  Substanz. 

Die  von  der  zugleich  übergegangenen  Flüssigkeit  abfil- 
trirte  NUrophensäure  wird  durch  nochmaliges  Destilliren  mit 
Wasser  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether 
gereinigt ;  bei  dem  Erkalten  einer  warm  gesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  scheidet  sie  sich  in  Nadeln,  bei  dem  lang- 
samen Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  in  zolllangen 
und  gröfseren  Prismen  (meistens  Verwachsongen  vieler  ein- 
zelner Krystalle)  ab.  So  gereinigt  ist  die  Nitrophensäure 
ein  krystallinischer  Körper  von  hellgelber,  etwas  ins  Grün- 
liche spielender  Farbe,  aromatischem,  an  gebrannten  Zucker 
erinnerndem  Geruch  und  süfsem  aromatischem  Geschmack. 
Bei  45^  C.  schmilzt  sie  zu  einem  durchsichtigen  gelben  Oel, 
und  bei  derselben  Temperatur  erstarrt  sie  wieder  krystal- 
linisch.  Sie  siedet  bei  214^.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  löslich,  reichlicher  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  ihr  wurden  ge- 
funden 51,87  pC.  C  und  3,66  H;  nach  Ci2H5(N04)02  be- 
rechnen  sich  51,80  pC.  G  und  3,60  H. 

Die  Salie  der  Nitrophensäure  sind  scharlachroth  oder 
orangefarben;  das  Salz  desselben  Metalls  kann,  je  nach  dem 
Wassergehalt^  die  eine  oder  die  andere  Farbe  zeigen.  Bei 
dem   Uebergiefsen    von  Nitrophensäure    mit   überschüssigen 
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Alkalien  scheidet  sich  die  Natriumverbindung  scharlachroth, 
die  Kalium-  und  die  Ammoniumverbindung  orangefarben  aus. 

Atnmonnimsah.  —  Eine  Lösung  von  Nitrophensäure  in 
vtrarmem  wässerigem  Ammoniak  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu 
einer  orangegelben  blätterigen  Krystallmasse ,  welche,  wenn 
noch  feucht  der  Luft  dargeboten,  alsbald  Ammoniak  ent- 
wickelt. Besser  gelingt  es,  dieses  Salz  in  trockenem  Zustand 
zu  erhalten ,  wenn  man  trockenes  Ammoniakgas  zu  einer 
Lösung  von  Nitrophensäure  in  Aether  leitet ,  wo  es  sich  in 
blätterigen  Krystallen  ausscheidet,  die  nach  raschem  Ab- 
waschen mit  Aether  und  Auspressen  zwischen  Pliefspapier 
sich  in  wohlverschlossenen  Gefafsen  aufbewahren  lassen: 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  von 
überschüssiger  Nitrophensäure  in  einer  Lösung  von  Aetz- 
kali  in  90  procentigem  Alkohol  bei  dem  Erkalten  .  der 
concentrirten  Flüssigkeit  in  orangerothen  flachen  Nadeln 
Ci2H4(NOJK02  4-  HO,  die  bei  120  bis  130^  unter  Verlust 
des  Wassers  (4,68  pC.  gefunden,  4,83  berechnet)  tief  roth 
werden  (in  dem  getrockneten  Salz  wurden  22,07  pG.  Kalium 
gefunden;  berechnet  22,103.  Auch  in  der  Weise,  wie  es 
Hof  mann  für  das  Natriumsalz  angab  —  durch  Zusatz  von 
überschüssigem  Alkali  zu  der  Säure,  Aussetzen  des  sich  aus- 
scheidenden Products  an  die  Luft  bis  zur  Umwandlung  des 
überschüssigen  Alkali's  in  kohlensaures  Salz  und  Umkrystal- 
lisiren  des  nitrophensauren  Salzes  aus  wasserfreiem  Alkohol 
—  läfst  sich  das  Kaliumsalz  darstellen ,  und  wurde  es  auch 
so  in  feinen  orangefarbenen  Nadeln  erhalten. 

Das  Natrwmsals  wurde  in  gleicher  Weise ,  wie  das  Ka- 
liumsalz, aber  nur  in  scharlachrothen,  nicht  in  orangefarbenen 
Krystallen  erhalten.  Aus  der  wässerigen  Lösung  schied  es 
sich  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Aetznatron  in  scharlach- 
rothen Nadeln  aus;  beim  Umkrystallisiren  aus  90 procentigem 
Alkohol  wurde   es  in  scharlachrothen,   sehr  dünnen,   blatt- 
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artigen  Krystallen  erhalten ,  die  bei  120^  Nichts  an  Gewicht 
verloren. 

Durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aetzbaryt 
mit  überschüssiger  Nitrpphensäure  bis  zum  Entweichen  des 
Ueberschusses  der  letzteren  und  Erkaltenlassen  der  heifs 
filtrirten  Flüssigkeit  wurden  scharlachrothe  tafelförmige  Kry- 
stalle  des  BaryumscUzes  erhalten.  Diese  sind  wasserfrei, 
Ci2H4CN04)Ba02  (gefunden  33,09,  berechnet  33,18  pC.  Ba). 
—  In  gleicher  Weise  wurde  dargestellt  das  Sirontiumsabj 
welches  orangefarbene  blätterige  ^Krystalle  Ci2H4(lV043Sr02 
+  3  HO  bildet ;  die  Krystalle  verlieren  bei  130^  den  Was- 
sergehalt (gefunden  13,169  berechnet  12^94  pC.  HO;  im 
getrockneten  Salz  wurden  gefunden  23,70  pC.  Sr,  während 
sich  24,04  berechnen).  —  Ebenso  das  Caiciumsabi,  welches 
orangefarbene  Nadeln  Ci2H4(N04)Ca02  +  HO  (bei  130»  5,75 
pC.  HO  verlierend;  berechnet  5,39}  oder  etwas  dunkdere 
Tafeln  Ci2H4(N04)Ca02  +  4  HO  (bei  130<>  19,00  pC,  HO 
verlierend;  berechnet  18,54}  bildet;  bei  130^  werden  beide 
Arten  von  Krystallen  zu  rothem  wasserfreiem  Salz  (darin 
gefunden  12,64 pC.  Ca;  berechnet  12,73}. 

Caustische  Magnesia  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Nitro« 
phensäure  eine  rothe  Lösung,  und  aus  dieser  kann  durch  Ein- 
dampfen ein  nadeiförmig  krystallisirtes,  in  Alkohol  etwas  lös- 
liches Product  erhalten  werden.  Aus  Magnesia  alba  wird 
bei  dem  Kochen  mit  Nitrophensäure  nur  ein  Theil  der  in 
ihr  enthaltenen  Kohlensäure  ausgetrieben.  —  Die  aus  lös- 
lichen nitrophensauren  Salzen  durch  Zink-,  Kupfer-  und 
Bleisalze  gefällten  Niederschläge  zersetzen  sich  alsbald  unter 
Ausscheidung  freier  Nitrophensäure. 

SUbersal».  —  Der  aus  salpetersaurem  Silber  ui^d  einem 
löslichen  nitrophensauren  Salz  bei  Anwendung  etwas  con- 
centrirterer  Lösungen  sich  ausscheidende  tief  -  orangerothe 
Niederschlag  besteht  zuerst  aus  mikroscopischen  Nadeln,  die 
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sich  aber  in  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  bald  za  einem 
aus  etwas  dickeren  Krystallen  bestehenden  Pulver  umwandeln. 
Aus  der  Mischung  einer  verdünnten  Lösung  von  salpeter- 
saorem  Silber  mit  einer  Lösung  von  Nitrophensäure  in  einem 
kleinen  Ueberschufs  von  Ammoniak  schieden  sich  zuerst 
tiefrothe  lange  Nadeln  aus,  zwischen  welchen  allmälig  orange- 
farbene Prismen  entstanden,  und  zuletzt  wurde  alles  Aus- 
geschiedene zu  körnigen  Krystallen.  Die  prismatische  wie 
die  körnige  Verbindung  ist  wasserfreies  Salz  CisH^CNO^^AgOs 
(in  prismatischem  Salz  wurden  gefunden  28,91  pC.  C,  1,66  H, 
43,48  Ag ;  es  berechnen  sich  29,27  pC.  C,  1,63  H,  43,90  Ag). 
Die  Äetkyherbindung  der  Nitrophensäure  wurde  dar- 
gestellt durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mittelst  Jodäthyl, 
Ausziehen  des  Products  mit  Aether,  Eindampfen  des  ätheri- 
schen Auszugs  und  Destillation  der  rückständig  bleibenden 
braunen  ölartigen  Flüssigkeit,  wo  das  nitrophensäure  Aethyl 
als  eine  weingelbe  Flüssigkeit  überging ,  während  nur  ein 
geringer  kohliger  Rückstand  blieb.  Es  ist  fast  geruchlos, 
in  Wasser  fast  unlöslich ,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich;  bei  dem  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nur  sehr 
schwierig  zersetzt. 

Isonitrophensinre  *). 

Der  bei  der  Bereitung  der  Nitrophensäure  im  Destilla- 
tionsgefäfse  bleibende  Rückstand  enthält ,  wie  S.  152  schon 
erwähnt  wurde,  eine  mit  der  Nitrophensäure  isomere,  nicht 
flüchtige  Säure,  welche  als  Isonitrophensäure  bezeichnet 
wurde.  Diese  bildet  sich  gleichzeitig  mit  der  Nitrophen- 
säure schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
die  Phensäurelösung ;  bald  nach  dem  ersten  Aufkochen  der 
Flüssigkeit  und  nach  dem  Aufhören  der  ersten  stürmischen  Entr- 


•)  Petersb.  Aoad.  Ball.  XVH,  145. 
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Wickelung  rother  Dämpfe  giebt  die  Flüssigl^eit,  filtrirt  und 
mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  Aetznatronlauge  versetzt, 
eine  Ausscheidung  von  (in  überschüssiger  Natronlauge  schwer- 
löslichem) krystallinischem  Natriumsalz  der  Isonitrophensäure. 
Will  man  zuerst  die  Nitrophensäure  abdestilliren  und  die 
Isonitrophensäure  aus  dem  Rückstand  darstellen,  so  ist  ein 
Ueberschufs  von  Salpetersäure  und  dadurch  bedingte  Bildung 
von  Dinitrophensäure  zu  vermeiden.  Zweckmäfsig  löst  man 
4  Th.  Phensäure  in  100  Th.  heifsen  Wassers,  setzt  5  Th. 
rauchende  Salpetersäure  von  1,510  spec.  Gew.  hinzu,  die 
vorher  mit  20  Th.  Wasser  verdünnt  worden  sind,  und  destil- 
lirt  nun  etwa  ein  Dritttheil  oder  die  Hälfte  der  Mischung  ab. 
Hierbei  erhält  man  viel  Nitrophensäure,  uhd  der  Rückstand 
enthält  keine  Dinitrophensäure  sondern  besteht  aus  einem 
gröfstentheils  an  den  Wändeh  des  Destillationsgerafses  fest- 
sitzenden dunkelbraunen  harzartigen  Körper  und  aus  einer 
brandgelben  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  durch  Aus- 
scheiden von  Oeltröpfcben  trübt  und  vorzugsweise  Isonitro- 
phensäure enthält^  Diese  Flüssigkeit,  und  ebenso  der  durch 
Kochen  mit  Wasser  bereitete  Auszug  der  harzartigen  Masse, 
wird  heifs  filtrirt  und  sofort  mit  Aetznatronlauge  versetzt, 
welche  im  Ueberschusse  zugefügt  das  Natriumsalz  der  Isonitro- 
phensäure als  gelbes  Krystallpulver  fällt*).  Bringt  ein  wei- 
terer Zusatz  auch  beim  Erkalten  keinen  weiteren  Niederschlag 
mehr  hervor,  so  läfst  man  abkühlen,  trennt  das  ausgeschie- 
dene Salz  von  der  Flüssigkeit  mittelst  Piltriren  durch  einen 
mit  grob  zerstofsenem  Glase  halb  angefüllten  Trichter,  wascht 


*)  Dieses  Natriumsalz  kann  auch  mittelst  Ghlornatriums  ausgefällt 
werden;  man  setzt  dann  der  die  Isonitrophensäure  enthaltenden 
Flüssigkeit  nnr  einen  kleinen  Ueberschnfs  von  Natronlange  zu  und 
löst  nun  bis  znr  Sättigung  Chlornatrium  darin  auf»  wo  das  Na- 
triumsalz der  Isonitrophensäure  fast  vollständig  in  feinen  Erystallen 
gefällt  wird. 
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das  Krystallmehl  noch  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  und 
reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  der  möglichst  kleinen 
Menge  kochenden  Wassers.  Die  siedend  gesättigte  Lösung 
giebt  bei  dem  Erkalten  eine  reichliche  Menge  tafelförmiger 
oder  prismatischer  Krystalle^  die  durch  nochmaliges  Lösen 
und  Behandeln  mit  Thierkohle  noch  weiter  gereinigt  werden 
können. 

Zur  Abscheidung  der  jbemäSropAen^ätire  aus  dem  Natrium- 
salze wird  am  besten  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  des  letzteren  bei  etwa  40®  C.  mit 
Salzsäure  versetzt  ^  bis  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  gänz- 
lich verschwunden  ist;  bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  die 
Säure  erst  in  ölartigen  Tröpfchen,  dannn  in  farblosen  feinen 
Nadeln  aus^  welche  abfiltrirt,  mit  etwas  möglichst  kaltem 
Wasser  abgespült  und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  wer- 
den. Wird  die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  versetzt ,  so  bilden  sich  nach  voraus- 
gehender milchiger  Trübung  der  Flüssigkeit  auch  bald  Kry- 
stallnadeln,  mit  denen  sich  die  ganze  Flüssigkeit  zuletzt  erfüllt ; 
starke  Bewegung  der  Flüssigkeit  befördert  die  Ausscheidung 
der  Säure,  aber  es  entstehen  dabei  viel  kleinere  und  feinere 
Krystalle.  Soll  die  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
noch  weiter  gereinigt  werden,  so  ist  bei  der  Lösung  die 
Temperatur  40®  nicht  zu  übersteigen,  denn  da  die  Säure 
unter  Wasser  schon  bei  45  bis  50®  schmilzt,  setzt  sich  alles 
oberhalb  dieser  Temperatur  Ausscheidende  im  geschmolzenen 
Zustande  ab  und  zeigt  dann  gewöhnlich  gelbröthliche  Fär- 
bung, welche  auch  noch  nach  dem  Erstarren  bleibt. 

Bei  langsamem  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  der 
Isonitrophensäure  setzt  sie  sich  nicht  in  solchen  farblosen 
Nadeln  ab,  wie  aus  wässeriger  Lösung,  sondern  in  Krystallen 
von  6r8^''  Länge  und  mehr  als  i^'^  im  Durchmesser,  welche 
da ,  wo  sie  dem  Licht  ausgesetzt  gewesen  waren,  gelbröthliche 
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Färbung  zeigen.  Nach  Kokscharow's  krystallographischer 
Untersuchung  zeigen  die  Nadeln  und  die  gröfseren  Krystalle 
zwar  verschiedene  Formen ,  aber  diese  gehören  beide  dem 
monoklinometrischen  Krystallsystem  an  und  zeigen  Prismen 
von  denselben  Winkeln  und  andere  Gestalten,  deren  Axen- 
längen  in  einfachen  Verhältnissen  zu  einander  stehen;  die 
Zusammensetzung  der  beiden  Arten  von  Krystallen  ist  ganz 
dieselbe.  Bei  raschem  Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung 
der  Säure  kann  sie  auch  in  den  farblosen  feinen  Nadeln 
krystallisiren.  Aus  wässerigen  Mutterlaugen  wurden  anderer- 
seits manchmal  neben  den  farblosen  Nadeln  auch  die  gelb- 
lichen gröfseren  Krystalle  von  Isonitrophensäure  erhalten; 
freie  Schwefelsäure  scheint  die  Bildung  der  letzteren  Kry- 
stalle zu  begünstigen  und  kann  die  aUmälige  Umwandlung 
zuerst  ausgeschiedener  Nadeln  in  diese  dickeren  Krystalle 
veranlassen.  Die  voluminöseren  Krystalle  sind  gewöhnlich 
gelbröthlich  gefärbt  oder  nehmen  diese  Färbung  beim  Liegen 
an  der  Luft  und  im  Licht  an;  Fritzsche  unterscheidet  die- 
selben defshalb  als  geförbte  Modification  der  Isonitrophensäure 
von  den  feinen  Nadeln  als  der  farblosen  Modification.  Die 
gefärbte  Modification  scheint  im  festen  Zustande  niemals  in 
die  farblose  übergehen  zu  können ,  wohl  aber  mit  Leichtig- 
keit und  vollständig  durch  Auflösen  in  Wass^er.  Di6  farblose 
Modification  geht  hingegen  nach  Beobachtungen,  welche 
Fritzsche  mittheilt,  auch  im  festen  Zustande  hei  Einwirkung 
des  Lichtes  in  die  gefärbte  über. 

In  Alkohol  ist  die  Isonitrophensäure  sehr  leicht  löslich. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
Krystallen  der  farblosen  Modification  aus,  von  denen  mit  der 
Zeit  bald  mehr,  bald  weniger  in  die  gefärbte  übergehen. 
Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  so  wird 
die  Flüssigkeit  durch  die  Ausscheidung  von  kleinen  Tröpf- 
chen flüssiger  Säure  milchig;   war  nur  wenig  Wasser  zuge- 
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setzt,  so  bleibt  die  am  Boden  des  Gefäfses  sich  sammelnde 
Säure  lange  flUssig  und  erst  nach  mehreren  Tagen  beginnen 
gröfsere  Krystalle  (von  der  gefärbten  Modificatjon)  sich  in 
ihr  zu  bilden  y  während  auf  Zusatz  von  niehr  Wasser  die 
KrystallisatioH  schneller  erfolgt  und  vorzugsweise  oder  aus- 
schliefslich  feine  Nadeln  (von  der  farblosen  Modification} 
entstehen. 

Die  Säure  schmilzt  im  trockenen  Zustand  bei  etwa  110^; 
unter  Wasser  aber  schmilzt  sie  schon  bei  40  bis  50^  und 
kann  sie,  einmal  geschmolzen^  auch  bei  bedeutend  niedrigeren 
Temperaturen  noch  flüssig  bleiben.  Sie  ist  geruchlos^  schmeckt 
sttfslich  und  dann  brennend^  färbt  den  Speichel  intensiv  gelb. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  die  der  Nitrophensäure^  CisHsNOe; 
gefunden  wurden  51,84  pC.  C  und  3,55  H,  es  berechnen  sich 
51,80  pC.  C  und  3,60 -H. 

Wird  die  trockene  Isonitrophensäure  über  ihren  Schmelz- 
punkt hinaus  erhitzt,  so  beginnt  sie  endlich  zu  kochen  und 
destillirt  gröfstentheils  unzersetzt  über.  Sie  verflüchtigt  sich 
indessen  schon  bei  niedrigeren  Temperaturen,  in  merklicher 
Weise  sogar  schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunkts.  Auch  mit 
den  Wasserdämpfen  verflüchtigen  sich  bei  dem  Kochen  kleine 
Mengen  der  Säure,  wel<?he  bedeutender  sind,  wenn  der  Koch- 
punkt der  Flüssigkeit  durch  starken  Salzgehalt  derselben  er-, 
höht  ist. 

Die  Isonitrophensäure  ist  nur  eine  schwache  Säure, 
welche  zwar  aus  kohlensauren  Alkalien  und  Magnesia  alba 
Kohlensäure  austreibt,  kohlensaure  Erdsalze  aber  selbst  beim 
Kochen  wenig  oder  gar  nicht  angreift.  Sie  bildet  zwei 
Reihen  von  Salzen,  ist  aber  doch,  da  sie  nur  Eine  Aethyl- 
verbindung  bildet,  als  einbasische  Säure  zu  betrachten.  Die 
neutralen  Salze  sind  im  wasserhaltigen  Zustande  meist  gelb 
oder  braungelb,  im  wasserfreien  meist  ziegelroth.    Den  sauren 
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Salzen  kann  durch  Bebandlung  mit  Aether  das  zv^eite  Aeq. 
Säare  vollständig  entzogen  werden. 

Ammoniumsalze.  —  Das  neutrale  und  das  saure  Salz  krystal- 
lisiren  in  brandgelben  Nadeln.  Das  neutrale  Salz  erhält  man 
durch  Auflösen  der  Säure  in  warmem  überschüssigem  wässe- 
rigem Aetzammoniak ,  das  saure  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Essigsäure  zu  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Auflösung 
des  neutralen.  Beide  Salze  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
geben  ihr  Ammoniak  allmälig  vollständig  ab. 

Kaliumsalse.  —  Die  Isonitropheni^äure  löst  sich  sehr  leicht 
in  stark  verdünnter  Kalilauge ,  aber  ein  Ueberschufs  von 
Kali  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  goldgelbes  Salz  in  mikro- 
scopischen^  aus  verworrenen  Blättern  zusammengesetzten 
Krystallgruppen ;  eine  Lösung  des  ausgeschiedenen  Salzes 
in  wenig  heifsem  Wasser  giebt  bei  dem  Abkühlen  gold- 
gelbe, aus  verworrenen  Krystallen  zusammengesetzte  Krusten 
C12H4KNO6  +  4H0,  welche  bei  130^  ihren  Wassergehalt 
verlieren  (gefunden  16^79^  berechnet  16,89  pC.  HO}  und 
bei  nachherigem  Liegen  an  der  Luft  wieder  anziehen.  Aus 
einer  vorsichtig  mit  Essigsäure  versetzten  kalten  concentrirten 
Lösung  des  neutralen  Salzes^  oder  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 
einer  Lösung  von  gleichen  Aequivalenten  des  neutralen  Salzes 
und  freier  Säure  erhält  man  das  saure  Salz  in  prismatischen 
Krystallen ,  deren  Wassergehalt  auch  4  Aeq.  zu  betragen 
scheint  (gefunden  10,42,  berechnet  10^22  pC.  HO),  übrigens 
bei  einer  Temperatur  entweicht,  bei  welcher  auch  freie  Säure 
sich  zu  verflüchtigen  beginnt. 

Nc^umsalze.  —  Das  neutrale,  wie  S.  156  angegeben 
dargestellte  Salz  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelbbraunen  Krystallen 
CiaH^NaNOe  +  8  HO  (gefunden  30,38,  berechnet  30,88  pC. 
HO) ,  welche  bei  dem  Liegen  an  der  Luft  verwittern  und 
unter  Annahme  rein  gelber  Färbung  zu  Ci8H4NaN0a  -{-  4  HO 


I 
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(gefunden  18,15 ,  berechnet  18,26  pC.)  werden.  Bei  110^ 
wird  das  Salz  unter  ziegelrother  Färbung  wasserfrei;  der 
ziegelrothe  Rückstand  nimmt  an  der  Luft  wieder  4  Aeq. 
Wasser  auf  und  färbt  sich  wieder  gelb.  Wasser  löst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  4>5  pC.  an  wasserfreiem  Salze 
auf.  —  Auf  trppfenweisen  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheiden  sich 
bald  prismalische  Krystalle  des  sauren  Salzes  ab;  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  dieses  in  orangegelben 
feinen  Prismen  Ci^fliNaNOe  +  CwHsNOe  +  4  HO  (gefunden 
41,03  u.  41,66  durch  Aether  ausziehbare  Säure>  47,80  u. 
47,62  wasserfreies  neutrales  Salz;  berechnet  41,35  und  47,94). 

Baryufnsake.  —  Eine  Mischung  der  heifsen  Lösung  von 
Chlorbaryum  und  dem  neutralen  Natriumsalz  giebt  bei  dem 
Erkalten  braungelbe  rhombische  Tafeln.  Wendet  man  kalte 
und  so  verdünnte  Lösungen  an,  dafs  das  neutrale  Baryumsalz 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  oder  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Flüssigkeit  abscheidet,  So  erhält  man  es  in  deutlichen 
monoklinometrischen  Prismen  mit  der  basischen  Endfläche. 
Diese  sind  CiaÜABaNOe  4"  ^  ^^^  verlieren  an  der  Luft  lang- 
sam gegen  die  Hälfte,  bei  120^  das  Ganze  (gefunden  25,93, 
berechnet  25,85  pC.  HO)  des  Erystallwassergehaltes;  das 
entwässerte  Salz  scheint  an  der  Luft  kein  Wasser  anzuziehen. 
—  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung 
gleicher  Aequivalente  des  neutralen  Salzes  und  freier  Säure 
wurde  das  saure  Salz  in  deutlichen  Krystallen  von  der  Zu- 
sammensetzung Ci8H4BaN06  -f-  CiaBöNOe  -^  4  HO  erhalten 
(gefunden  wurden  darin,  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  und 
Ausziehen  der  Isonitrophensäure  aus  dem  Abdampfrückstand 
mittelst  Aether,  72,21  pC.  2  daHsNOe  — H,  und  17,94  pC.  Ba; 
es  berechnen  sich  72,60  und  17,96). 

Die  Strontiumsalfie  wurden  in  entsprechender  Weise,  wie 
bei  den  Baryumsalzen  angegeben ,   dargestellt.    Das  neutrale 
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Salz  bildet  gelbe  nadeiförmige  Prismen  CisÜASrNOe  +  7  HO 
(gefunden  17,90  pC.  Sr  und  25,64  HO;  berechnet  17,85 pC.  Sr 
und  25,75  HO),  weiche  luftbeständig  sind  und  bei  180^ 
wasserfrei  werden.  Das  saure  Salz  krystallisirt  in  hellgelben 
Prismen. 

Die  Calciumiälie  wurden  in  derselben  Weise  bereitet. 
Das  neutrale  Salz  bildet  gelbe  Nadeln  CisHACaNOe  +  4  HO 
(gefunden  bei  170^  18,04,  berechnet  18,54  pC.  HO);  das 
saure  Salz  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  einer  heifs  bereiteten 
Lösung  gleicher  Aequivalente  des  neutralen  Salzes  und  freier 
SSure  in  feinen,  kurzen  und  flachen  Prismen  CisH^CaNOe 
-f  Ci^HöNOe  -f  8  HO  (gefunden  5,54  pC.  Ca  und  19,58 
pC.  HO  bei  110<>;  berechnet  5,45  pC.  Ca  und  19,50  HO). 

Das  neutrale  Magnesiumscd»  wurde  bei  dem  Erkalten  einer 
Mischung  der»  heifsen  Lösungen  des  Natriumsalzes  und 
schwefelsaurer  Magnesia,  sowie  auch  bei  dem  Erkalten  der 
durch  Kochen  von  wässeriger  Isonitrophensäure  mit  über- 
schüssiger Magnesia  alba  dargestellten  Flüssigkeit  in  flachen 
Prismen,  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  letzteren  Flüssigkeit 
in  Tafeln  krystallisirt  erhalten;  beiderlei  Krystalle  sind 
CiaH4MgN06  +  8  HO  (gefunden  5,32  u.  5,57  pC.  Mg ,  und 
32,22  pC.  HO  bei  120^  berechnet  5,56  pC.  Mg  und  32,38 
HO).  —  Ein  saures  Salz  liefs  sich  nicht  darstellen. 

Lösungen  isonitrophensaurer  Salze  geben  mit  Zinksalzen 
einen  hellgelben,  in  Aetzammoniak  mit.  gelber  Färbung  lös- 
lichen Niederschlag  von  basischem  ZmksaU\  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  enthält  freie  Isonitrophensäure.  Ebenso 
werden  durch  Mischung  isonitrophensaurer  Salze  mit  Kupfer- 
salzen basische  Kupfersabe  erhalten,  bei  Anwendung  von 
schwefelsaurem  Kupfer  und  Kochen  ein  blauer  Niederschlag, 
bei  Anwendung  heifser  Lösungen  des  Natriumsalzes  und 
essigsauren  Kupfers  ein   grüngelber  flockiger  Niederschlag, 
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dessen  ammoniakalische  Lösung  bei  dem  Verdunsten  mikro- 
scopische  gelbe  Erystalle  giebt. 

Bleisake.  —  Ein  neutrales  Bleisalz  liefs  sich  nicht  dar- 
stellen. Bei  tropfenw€isem  Zusatz  einer  Lösung  von  iso- 
nitrophensaureni  Natrium  zu  einer  kochendbn  Lösur^g  von 
einfach -essigsaurem  Blei  bildet  sich  ein  im  ersten  Augen- 
blicke flockiger  orangefarbener  Niederschlag,  welcher  aber 
sehr  bald  körnig- krystallinisch  wird  und  dann  unter  dem 
Mikroscope  sechsseitige  Tafeln  zeigt.  Werden  die  Lösungen 
kalt  gemischt  und  die  Mischung  sofort  zum  Kochen  erhitzt, 
so  geht  der  anfangs  flockige  orangefarbene  Niedeirschlag 
ebenfalls  in  tafelförmige  Erystalle  über ;  läfst  man  die  Mischung 
kalt  stehen ,  so  nimmt  der  Niederschlag  zwar  auch  nach 
einiger  Zeit  krystallinische  Structur  an,  aber  die  Form  der 
Krystalle  ist  dann  von  der  des  sogleich  zu  beschreibenden 
sauren  Salfbs  nicht  so  characteristisch  verschieden.  Die 
tafelförmigen  Krystalle  sind,  bei  120^  getrocknet,  aCi8H4PbN06 
-{-  2  PbO  (gefunden  wurden  darin,  durch  Zersetzen  der  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  und  Ausziehen  der  Isonitrophensäure 
aus  dem  Abdampfrückstand  mitteist  Aether,  41,27 pC»  CtsHiNOey 
ferner  56,50  pC.  Pb;  es  berechnen  sich  41,91  und  56,47)^ 
—  Ein  saures  Salz  scheidet  sich  aus  einer  Auflösung  von 
freier  Isonitrophensäure  in  heifsem  wässerigem  einfach-essig- 
saurem Blei  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  hellgelben 
nadeiförmigen  Prismen  ab.  Es  entsteht  auch,  wenn  man 
Isonitrophensäure-Krystalle  in  eine  kalte  Lösung  von  einfach- 
essigsaurem .Blei  legt;  an  der  Stelle  der  Säurekrystalle  bildet 
sich  ein  Haufwerk  von  nadeiförmigen  Krystallen  des  sauren 
Bleisalzes.  Dieses  saure  Salz,  für  welches  Fritz  sehe  auch 
noch  andere  Bildungsweisen  beschreibt,  kann  umkrystallisirt 
werden;  ein  solches  umkrystallisirtes  Salz  ergab  die  Zusam- 
mensetzung 4  CiaH4PbN06  +  CiaHsNOe  (gefunden  wurden 
darin,  nach  dem  bei  dem  basischen  Salze  angegebenen  Ver- 
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fahren,   60,77  pC.  5 daHsNOe— 4  H,   femer  39,22  pC.  Pb; 
es  berechnen  sich  60,76  und  39,24). 

Sitbersahe.  —  Die  Niederschläge,  welche  Lösungen  iso- 
nitrophensaurer  Salze  mit  Silberlösungen  hervorbringen,  sind 
verschieden  je  iftich  der  Constitution  der  Salze,  der  Concen- 
tration  der  Lösungen,  den  gegenseitigen  Mengenverhältnissen 
der  beiden  Lösungen,  der  Temperatur  und  der  Art  des  Zu- 
sammenbringens.  —  Wird  unter  Umrühren  salpetersaares 
Silber  tropfenweise  zu  einer  kalten  Lösung  des  neutralen 
oder  auch  einen  kleinen  Ueberschufs  an  Basis  enthaltenden 
Ammoniumsalzes  gesetzt,  so  entsteht  zuerst  vorübergehend 
milchige  Trübung  und  ein  rother  Niederschlag,  und  erst  nach 
längerem  Zusatz  ein  bleibender  Niederschlag  in  Form  eines 
hellgelben  krystallinischen  Pulvers,  welches  ein  isonitrophen- 
saures  Doppelsalz  von  Silber  und  Ammonium  ist.  Wird 
umgekehrt  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  tropf  Aweise  zur 
Silberlösung  gesetzt,  so  entsteht  sofort  ein  bleibender  volu- 
minöser scharlachrother  Niederschlag  vonisonitrophensaurem 
Silber,  welcher  unter  dem  Hikroscope  verworrene  feine  Nadeln 
zeigt;  wird  dieser  Niederschlag  sofort  von  der  Flüssigkeit 
abfiltrirt  und  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst,  so  erhält 
sich  seine  scharlachrothe  Farbe,  aber  bei  dem  Verweilen  in 
der  Flüssigkeit  wird  er  bald  unter  Volumverminderung'  zu 
mikroscopischen  tief- orangegelben  Prismen  von  neutralem 
Salz  (der  rothe  Niederschlag  liefs  sich  nicht  rein  genug  für 
die  Analyse  erhalten).  —  Das  neutrale  Salz  erhält  man  jeder- 
zeit durch  Zusatz  einer  kalten  oder  nur  wenig  erwärmten 
Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  zu  einer  Silberlösung, 
wobei  immer  zuerst  der  eben  erwähnte  scharlachrothe  Nieder- 
schlag und  erst  später  die  orangefarbenen  Prismen  des  neu- 
tralen Salzes  entstehen.  Das  neutrale  Salz  ist  lufttrocken 
CiÄAgNOe  +  2  HO  (gefunden  bei  iW  6,81  u.  7,01,  be- 
rechnet 6,82  pC.  HO;  gefunden  in   dem  entwässerten  Salz 
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29,32  pC.  C,  i,65  o.  1,66  H,  5,35  N,  44,16  Ag,  berechnet 
für  dasselbe  29,27  pC.  C,  1,63  H,  5,69  N,  43,90  Ag).  — 
Nach  dem  Zusammenbringen  heirser  Lösungen  von  isonitro- 
phensaurem  Ammonium  und  salpetersaurem  Silber  scheidet 
sich  bei  einem  Ueberschufs  des  letzteren  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  ein  prachtvoll  purpurfarbenes,  in  Nadeln  krystalli- 
sirtes  Product  aus.  Dasselbe  bildet  sich  auch  vorzugsweise, 
wenn  Lösungen  neutraler  isonitrophensaurei  Alkalisalze 
kochend  in  eine  kochende  Silberlösung  eingetragen  werden, 
wobei  eine  starke  Trübung  durch  Ausscheidung  Ton  Silber 
stattfindet  und  nun  nach  dem  Filtriren  beim  Abkühlen  das 
purpurrothB  Salz  anschiefst;  doch  mufs  dieses  möglichst  bald 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden,  da  es  sonst  leicht, 
wenigstens  theilweise,  in  das  neutrale. Salz  übergeht.  Die 
purpurfarbenen  Nadeln  sind  wasserfrei  und  ergaben  die  Zu- 
sammensetzung 5  CisHAAgNOe  -|-  CiaHsNOe  (gefunden  wurden 
darin  nach  dem  beim  Bleisalz  S.  163  angegebenen  Verfahren 
60,31  pC.  6  CigHöNOe  — 5  H,  ferner  39,62  pC.  Ag;  es  berech- 
nen sich  60,56  und  39,44).  •^  Dieses  purpurfarbene  Salz 
wurde  auch  erhalten,  als  eine  concentrirte,  ungefähr  auf  50^ 
erwärmte  Lösung  des  zweifach -isonitrophensauren  Natriums 
mit  einem  Ueberschusse  einer  concentrirten  Silberlösung 
versetzt  wurde,  wobei  es  sich  in  fächerförmig  gruppirten 
Nadeln  ausschied.  Die  sofort  von  dieser  Ausscheidung  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  setzte  bei  dem  Erkalten  zuerst  noch  mehr 
von  dieser  Verbindung  in  feurig -purpurfarbenen  Nadeln  ab, 
dann  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  ebensolche  Nadeln, 
welche  bei  dem  völligen  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  wieder 
lösten  und  an  deren  Stelle  gelbgrüne  parallelipedische  Blätter 
des  zweifach -saureu  Salzes  sich  bildeten.  Letzteres  ist 
CtaHiAgNOe  +  CjaHßNOß  +  2  HO  (gefunden  bei  120»  3,91, 
berechnet  4,47  pC.  HO ;  gefunden  in  dem  entwässerten  Salze 
27,75 ,  berechnet   dafür  28,05  pC.  Ag) ;  es   verändert  sich 
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bei  dem  Aun)ewahren  bald  unter  ^charlachrother  Färbung. 
—  Bei  dem  Auflösen  der  Silbersalze  in  Ammoniak  bildet 
sich  ein  Argentammoniumsalz;  eine  solche  zufällig  erhaltene^ 
grofse  Krystalle  bildende  Verbindung  erwies  sich  als  ein 
Doppelsaiz  von  isonitrophensaurem  Ammonium  und  isonitro- 
phensaurem  Argentammonium.  Fritzsche  wird  diesen 
Gegenstand  noch  weiter  untersuchen. 

Die  Aethylverlmdunff  wurde  durch  Zersetzung  des  neu- 
tralen Silbersalzes  mittelst  Jodäthyls  dargestellt.  Die  Ein- 
wirkung erfolgt  gewöhnlich  bei  dem  Eintragen  des  Silbersalzes 
in  das  Jodäthyl  augenblicklich  unter  Erhitzung  und  wird 
zuletzt  durch  Erwärmen  vervollständigt.  Wird  das  über- 
schüssige Jodäthyl  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  Aether  ausgezogen  und  diese  Lösung  eingedampft ,  so 
bleibt  das  isonitrophensaure  Aethyl  als  krystallinische  Hasse 
zurück,  welche  durch  Abspülen  mit  etwas  schwachem  Alkohol 
von  einer  kleinen  Menge  einer  ölartigen  Substanz  befreit 
und  aus  Aether  umkrystallisirt  wird.  Bei.  langsamem  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  wird  es  iti  farblosep  Prismen  von 
mehreren  Linien  Länge  und  mehr  als  1  Linie  Dicke  erhalten ; 
in  Alkohol  ist  es  weniger  leicht  löslich  als  in  Aether,  in 
Wasser  fast  unlöslich.  Es  riecht  eigenthümlich  aromatisch. 
Es  schmilzt  her  57  bis  58^  zu  einer  farblosen  ölartigen,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  kocht  es  und  kann  gröfi^entheils  unzersetzt  über- 
destillirt  werden.  Es  ergab  57,47  pC.  C  und  5,26  H ;  für 
Ci2H4CC4H6)N06  berechnen  sich  57,48  pC.  C  und  5,39  H. 

Die  Isonitrophensaure  widersteht  der  Einwirkung  redu- 
drender  Körper  bei  weitem  mehr,  als  die  isomere  Nitrophen- 
säure;  sie  wird  auch  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Schwefel- 
natrium kaum  angegrifi'en.  Hingegen  findet  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  statt,  wenn  Isonitrophensaure  mit  Eisenfeile  ge- 
mengt   mit    verdünnter    Essigsäure    übergössen    wird;     als 
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Resultat  dieser  Einwirkung  wurde  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliches  9  bei  dem  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung 
in  körnigen  Krystallen  sich  ausscheidendes  Eisensalz  von 
dnnkelbraunschwarzer  Farbe  erhalten,  über  dessen  eigen- 
thümliche  Säure  Fritz  sehe  später  weitere  Mittheilungen 
machen  wird. 


Ueber  die  Constitution  des  Solanins; 
von  Dr.  Otto  Gmeün: 

(Briefliche  Mittheilnog  an  J.  L.) 


Veranlafst  durch  einen  Artikel  im  Februarhefte  der  An- 
nalen,  das  mir  vor  Kurzem  zugekommen  ist,  bin  ich  so  frei, 
Ihnen  die  Notiz  eines  Briefes  des  Herrn  Prof.  Redten- 
b ach  er  von  hier/  den  Sie  im  vorigen  Jahre  erhalten 
haben ^3,  in  Erinnerung  zu  rufen,  nach  der  ich  schon  da- 
mals gefunden  hatte,  dafs  das  Solanin  unter  die  Glucoside 
gehört.  Ich  führte  eine  Arbeit  über  diesen  Körper  im  La- 
boratorium der  hiesigen  Universität  aus^  das  mir  Herr  Prof. 


*)  Herr  Professor  Redtenbacher  schrieb  mir  am  2.  Jan!  1858 
Folgendes  :  »Herr  Dr.  O.  Gmelin  beschäftigt  sich  seit  lange  mit 
Solanin  in  meinem  Laboratorium.  Die  bisher  gewonnenen  Re- 
sultate bestehen  aus  Folgendem  :  Das  Solanin  ist  keine  Pflanzen- 
base; der  Stickstofigehalt  ist  so.yeränderlioh,  dafs  er  nur  einer 
Vernnreinignng  zuzuschreiben  ist.  Je  reiner  die  Substanz,  desto 
kleiner  fällt  der  Stickstoffgehalt  ans.  Es  scheint  das  zur  Fällung 
dienende  Ammoniak  sehr  innig  anzuhängen.  Das  Solanin  ist  eine 
Zuckerverbindung ;  mitSchwefelsäure  und  Salzsäure  gekocht  spaltet 
es  sich  leicht  in  Zucker  und  einen  anderen  krystallinischen  Kör- 
per. Das  hier  Gesagte  bezieht  sich  auf  das  Solanin  aus  den 
Kartoffelkeimen,«  •/.  L, 
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Redtenbacber  fttr  diesen  Zweck  mit  gröfster  Liberalität 
zur  Disposition  stellte.  Wenn  ich  bisher  zögerte,  etwas 
davon  zu  yeröffentlicben  ,  so  lag  der  Grund  nur  in  dem 
Wunsche,  möglichst  Abgeschlossenes  geben  zu  können,  was 
bei  der  Schwierigkeit,  gröfsere  Mengen  des  Materials  in  ge- 
höriger Reinheit  herzustellen,  und  bei  der  Zersplitterung 
meiner  Zeit  durch  anderweitige  Berufsgeschäfte  bis  jetzt 
keineswegs  der  Fall  war.  Da  nun  aber  auch  andere  Che- 
miker sich  denselben  Gegenstand  für  ihre  Untersuchungen 
ausgewählt  haben,  erlaube  ich  mir,  Ihnen  meine  bisherigen 
Resultate  im  Zusammenhange  vorzulegen. 

Das  Material  zur  Untersuchung  wurde  drei  verschiedene 
Male  aus  ausgewachsenen  Kartoffelkeimen  auf  dem  -gewöhn- 
lichen, schon  von  Otto  eingeschlagenen  Wege  gewonnen. 
Durch  Lösen  in  Salzsäure,  FäHen  mit  Ammoniak  und  öfteres 
Umkrystallistren  aus«  beinahe  absolutem  Alkohol  erhielt  ich 
das  Solanin  zuletzt  jedesmal  in  schönen  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln  von  ziemlicher  Länge,  in  denen  unter 
dem  Mikroscop  nichts  Ungleichartiges  zu  bemerken  war. 

Zunächst  war  es  meine  Aufgabe,  bei  den  sehr  bedeu- 
tenden Differenzen  der  früher  bekannt  gewordenen  Elemen- 
taranalysen, die  Elementarzusammensetzung  des  Solanins  mit 
möglichster  Sorgfalt  festzustellen.  Die  Verbrennungen  wur- 
den mit  Kupferoxyd  ausgeführt,  gegen  das  Ende  Sauerstoffgas 
durch  die  Röhre  geleitet. 

in  100  Theilen  : 
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Die  Differenzen  im  Kohlenstoffgehalt  betragen  etwa  ein 
Procent.  Da  ich  aber  keinen  Grund  habe  ^  einem  Theil  der 
Analysen  gröfseres  Gewicht  vor  einem  anderen  beizulegen^ 
hielt  ich  es  für  angemessen,  sie'  sämmtlich  ohne  Ausnahme 
anzuführen.  Das  Solanin  von  den  drei  verschiedenen  Dar- 
stellungen gab  ganz  ähnliche  Resultate. 

Viele  Mühe  machte  mir  der  vermeintliche  Stickstoffgehalt. 
Die  gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  als  Platinsalmiak 
gab  sehr  schwankende  Resultate,  fast  immer  aber  so  wenige 
dafs  ich  an  ihr  irre  wurde  und  mich  zur  Gasanalyse  ent- 
schlofs.  Diese,  nach  Dumas  ausgeführt,  gab  zwischen 
Va  und  2  Procente,  die  Runs en 'sehe  Methode  hingegen 
dreimal  constant  beinahe  0.  Nun  mufsten  mir  nothwendig 
Zweifel  kommen,  ob  die  reine  Substanz  überhaupt  Stickstoff 
.enthalte.  Durch  die  qualitative  Probe  mit  Natrium  gelang 
es  mir  zu  wiederholten  Malen  nicht,  welchen  nachzuweisen. 
Die  Probe  vermittelst  eines  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glas- 
stabes, mit  gröfster  Sorgfalt  ausgeführt,  zeigte  schwache 
Spuren.  Diese  Reaction  ist  jedoch  so  empfindlich ,  dafs  sie 
kaum  etwas  beweist,  besonders  bei  einem  Körper,  der  mit 
Ammoniak  behandelt  worden  war.  Um  ganz  in's. Klare  zu 
kommen,  verbrannte  ich  Solanin  mit  Natronkalk,  nachdem 
ich  in  die  Varrentrapp'sche  Vorlage  eine  genau  gemessene 
Quantität  stark  verdünnter  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt 
gegeben  hatte,  die  ich  nach  Beendigung  der  Verbrennung 
mit  neutraler  Lackmustinctur  versetzt  zurücktitrirte.  Die 
nächst  liegenden  Fehlerquellen  dieses  Verfahrens,  Verdam- 
pfen von  CIH,  oder  auch  Uebergehen  von  Kalkstaub,  können 
nur  ein  Plus  von  N  geben.  Eine  dreimalige  Wiederholung 
des  Versuchs  ergab  eine  so  geringe  Abnahme  der  Säure, 
dafs  diese  nur  Bruchtheilen  eines  Procents  N  entsprochen 
hätte.  Obwohl,  nun  allerdings  das  Sonnenschein 'sehe 
Reagens   auf  Stickstoffbasen   in   einer   Lösung   des   reinen 
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Solanins  einen  starken  Niederschlag  erzeugt ,  glaube  ich 
doch ,  so  lange  über  die  Natur  dieses  Niederschlags  durchaus 
nichts  Näheres  bekannt  ist,  diefs  als  kein  Hindernifs  be- 
trachten zu  dürfen,  das  reine  Solanin  Tür  stickstofiTrei  zu 
hallen.  Erst  als  ich  so  weit  war,  kam  ich  auf  die  Ver- 
muthung,  das  Solaniq  werde  unter  die  Glucoside  gehören, 
was  n)ir  der  erste  Versuch  sofort  bestätigte.  Das  Solanin 
zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Mineral- 
säure schon  etwa  bei  50^  C.  in  die  Verbindung  eines  neuen 
(nun  Solanidin  genannten}  Körpers  mit  der  Säure,  die  in 
überschüssiger  Säure  schwer  löslich  ist,  und  Traubenzucker, 
der  sich  leicht  durch  alle  seine  characteristischen  Reactionen 
conslatiren  läfst.  Zunächst  benutzte  ich  diese  Zersetzung, 
um  das  Aequivalentgewicht  des  Solanins  festzustellen,  indem, 
ich  die  Menge  des  Traubenzuckers  nach  der  Fehling'schen 
Methode  bestimmte.  Schon  'früher  hatte  ich  das  Aequivalent- 
gewicht auf  die  bekannte  Weise  durch  Ueberleiten  von 
trockenem  Salzsäuregas  zu  bestimmen  gesucht.  2,0036  Grm. 
nahmen  an  Gewicht  zu  um  0,2441  Grm.,  was  einem  Aequi- 
valentgewicht von  300  entspräche;  die  Substanz  hatte  sich 
jedoch  im  Innern  etwas  gelblich  gefärbt,  »die  Gewichtszu- 
nahme war  also  offenbar  zu  klein ,  das  Aequivalentgewicht 
zu  hoch  ausgefallen. 

Der  Gehalt  der  Fehling'schen  Zuckerlösung  wurde 
durch  reinen,  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirten  Trau- 
benzucker festgestellt.  50  CG.  CuO- Lösung  entsprachen 
0,287352  Grm.  Traubenzucker.  Um  eine  Controle  für  diese 
Bestimmung  zu  *  haben,  wurden  andere  50  CG.  CuO  nach 
Mohr 's  Verfahren  mit  übermangansaurem  Kali  gemessen. 
Sie  entsprachen  61,5  CC.  Chamäleon ,  dessen  Titer  war  : 
1  CC.  Normal  0  =  9,52  Chamäleon;  es  entsprachen  somit 
6,460  CC.  Normal  0  den  0,287352  Grm.  Traubenzucker,  oder 
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1  CG.  Ö  =  0,0445  Grm.  Traubenzucker.    Mohr  findet  1  CG. 
Normal  0  «=  0,0447  Grm.  Traubenzucker. 

Eine  gewogene  Menge  Solanin  wurde  nun  in'  einem 
iOO  GG.  Kölbchen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit 
gekocht,  erkalten  gelassen,  mit  Kalilauge  übersättigt,  bis  zur 
Slarke  geHillt,  und  mit  dieser  Lösung,  ohne  zu  filtriren, 
zwei  Versuche  ausgeführt. 

Verwendete  Substanz  :  0,3991  Grm.  Solanin  : 
1}    25  GG.  GuO  =  55,1  GG.  Solaninlösung;  somit  kommen 
auf  100  Theile  Solanin  65,4  Traubenzucker,   oder 
180  Gewichtstheile    Traubenzucker    entstehen    aus 

275  Theilen  Solanin. 

2)  10  GG.  GuO  =  22,1  GG.  Solaninlösung;  somit  kommen 

auf  100  Theile  Solanin  65,1  Traubenzucker ,   öder 
180   Gewichtstheile   Traubenzucker    entstehen    aus 

276  Theilen  Solanin. 

Eine  mit  einer  andern  GuO -Lösung  ausgefiihrte  Bestim- 
mung ergab  : 

1  GG.  GuO  entsprach  0,0058795  Grm.  Traubenzucker. 

Verwendete  Substanz  :  0,5524  Grm.  Solanin  : 

3)  25  GG.  GuO  =  41,8  GG.  Solaninlösung;   somit  kommen 

auf  100  Theile  Solanin  65,3  Traubenzucker,   oder 
180  Gewichtstheile  Traubenzucker    entstehen    aus 
283  Theilen  Solanin. 
Ich  ging  nun  über  zur  Untersuchung  des  anderen  Zer- 
setzungsproducts,  des  Solanidins.     Durch   Zusatz   von  Am- 
moniak  zur   sauren   Flüssigkeit    verschwindet  Anfangs    die 
Trübung,  bei  weiterem  Zusatz  wird  das  Solan idin  fast  voll- 
ständig in  krystallinischen  Flocken  gefällt.  Versucht  man  nun, 
den   abfiltrirten  Niederschlag   sofort   aus  Alkohol   umzukry- 
stallisiren ,    so  gelingt   die  Lösung  selbst  beim  Kochen .  nur 
sehr  langsam  und  unvollständig;   ist  der  Körper  aber  einmal 
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gelöst,  oder  der  Niederschlag  vorher  an  der  Luft  getrocknet, 
so  ist  er  leicht  löslich  in  Alkohol  geworden.  Was  für  eine 
Veränderung  hierbei  mit  ihm  vorgeht,  konnte  ich  noch  nicht 
mit  Sicherheit  feststellen.  Der  aus  Alkohol  mehrere  Haie 
umkrystallisirte  Körper  bildet  farblose,  undeutlich  krystallini- 
sche  ^Krusten.  Er  ist  im  Eohlensäurestrom  unter  geringer 
Bräunung  flüchtig.  Zum  Zweck  der  Analyse  darf  er  nur 
über  Schwefelsäure  getrocknet  werden ,  da  er  schon  bei 
100^  C.  sich  gelblich  färbt.    Dessen  Elementaranalyse  ergab  : 

13  0,2627  Grä).  Substanz,  fast  farblos,  gaben  0,7902  6rm. 
CO2  und  0,2564  Grm.  HO,  somit  in  100  Theilen  82,04  C 
und  10,84  H. 

2)  0,2429  Grm.  Substanz,  fast  farblos,  gaben  0,7300  Grm. 
CO2  und  0,2314  Grm.  HO,  somit  in  100  Theilen  81,96  C 
und  10,58  H. 

Zwei  weitere  Analysen  stellte  ich  an,  um  über  ^ie  Ver- 
änderung des  Körpers  beim  Erwärmen  auf  100®  C.  Aufschlufs 
zu  erhalten.  Die  eine  Portion  erwärmte  ich  nur  kurze  Zeit, 
die  zweite,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm. 

1)  0,2165  Substanz,  etwas  gelblich,  gaben  0,6665  CO2 
und  0,2094  HO,  somit  in  100  Theilen  83,96  G  und  10,75  H. 

2)  0,4272  Substanz,  bräunlichgelb,  gaben  1,3330  GOs 
und  0,4186  HO,  somit  in  100  Theilen  85,10  C  und  10,89  H. 

Eine  kleine  Menge  Solanidin  wurde  in,  Alkohol  gelöst, 
Salzsäure  zugesetzt,  mit  Wasser  gefallt  und  ausgewaschen, 
und  die  so  erhaltene  salzsaure  Verbindung  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  Ich  bekam  deutlich  ausgebildete,  gelblich  ge* 
färbte  Nadeln.  Wegen  ihrer  geringen  Quantität  konnte  ich 
nicht  daran  denken,  sie  weiter  zu  reinigen. 

0,2689  Grm.  Substanz  gaben  0,7398  COa  und  0,2480  HO, 
somit  in  100  Theilen  75,03  C  und  10,35  H. 

Das  Aussehen  der  Nadeln  brachte  mich  auf  die  Ver- 
muthung,  der  Körper  werde  identisch  sein  mit  dem  krystal* 
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linischen  Rückstand,  der  mir  immer  beim  Lösen  des  rohen 
Solanins  in  Salzsäure  geblieben  war.  Diesen  hatte  ich  in 
hinlänglicher  Menge  gesammelt,  um  ihn  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  rein  in  wohlausge- 
bildeten, farblosen  9  stark  glänzenden  Nadeln  darstellen  zu 
können.  Die  Eiementaranalyse  bestätigte  obige  Vermuthung 
vollkommen. 


in 

100  Tbeilen 

c"^ 

H            Cl 

73,78 

10,14          — 

73,86 

10,22          — 

— 

—         8,62 

— 

—         8,31 

— 

—         8,70. 

1)  0,3938  gaben  1,0664  COg  u.  0,3594  HO ; 

2)  0,4000       9       l,0ft3     n       9  0,3678     n 

3)  0,3226      »      0,1111  AgCl 

4)  0,2683       9       0,0901     » 

5)  0,3863      n      0,1358    tf 

Die  Analyse  einer  später  auf  dieselbe  Weise  erhaltenen 
Portion,  die  ebenfalls  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  und 
unter  dem  Hikroscop  gleichartig  erschien,  gab  ein  im  Koh- 
lenstoff bedeutend  abweichendes  Resultat.  Leider  fehlte 
mir  das  Material,  um  durch  eine  Wiederholung  der  Analyse 
aufzuklären,  ob  diese  Abweichung  blofs  in  einem  Fehler  des 
Versuches  beruhe,  oder  einen  tieferen  Grund  habe.  Ich 
führe  sie  hier  an  : 

0,2970  Grm.  Substanz  gaben  0,7836  COg  und  0,2785  HO, 
somit  in  100  Theilen  71,96  C  und  10,42  H. 

Auch  von  dem  Chloride,  wie  vom  reinen  Solanidin, 
wurde  eine  quantitative  Stickstoffprobe  mit  negativem  Erfolge 
vorgenommen;  ein  Platindoppelsalz  scheint  jedoch  zu  exi- 
stiren.  Werden  die  alkoholischen  Lösunfen  von  Solanidin- 
chlorid  und  überschüssigem  PtCIs  vermischt  und  Wassef 
zugesetzt,  so  erhält  man  einen  reichlichen,  platinbaltigen 
Niederschlag;  derselbe  ist  aber  in  Alkohol  so  aufserordent- 
lieh  leicht  löslich,  dafs  es  mir  nicht  gelang,  die  kleine  mir  zu 
Gebot  stehende  Menge  für  die  Analyse  in  deutlichen  Kry- 
stallen  zu  erhalten. 
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Da  mir  nun  das  Material  zur  Untersuchung  zu  Ende 
gegangen  war,  änderte  ich  das  Verfahren  zuf  Darstellung 
des  Solanins  aus  Kartoffßlkeimen  in  so  fern  ab^  als  ich  das 
Eindampfen  der  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirten  sauren 
Flüssigkeit  unterllefs  und  sofort  mit  Kalkmilch  fällte.  Auf 
dieselbe  Weise  behandelte  ich  mir  eben  zu  Gebot  stehende 
grüne  Beeren  von  Solanum  dulcamara  und  nigrum.  Ich  er- 
hielt von  allen  drei  Pflanzen  undeutlich  krystallinische  Kör- 
per, die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  Kupferoxyd 
reducirten;  aber  die  quantitative  Ausfühlung  zeigte,  dafs 
weit  wehiger  Traubenzucker  entstand,  als  beim  früher  un- 
tersuchten reineii  Solanin.  Mehrere  nach  einander  aus  Al- 
kohol sich  abscheidende  Portionen  zeigten  auch ,  der  Ele- 
mentaranalyse unterworfen ,  so  verschiedene  Zusammen- 
setzung, dafs  ich  offenbar  ein  Gemenge  mehrerer  Körper 
vor  mir  hatte.  Leider  war  zum  Zweck  der  Constatirung 
dieser  Thatsache  das  meiste  Material  verwendet  worden,  so 
dafs  an  eine  Trennung  und  Reindarstellung  der  verschiede- 
nen Körper  bei  der  kleinen  Menge,  die  mir  noch  zur  Ver- 
fügung stand ,  nicht  mehr  zu  denken  war.  Jch  versäumte 
natürlich  nicht,  unter  den  bis  jetzt  bekannten  stickstofffreien 
indifferenten  Körpern  nachzusehen,  ob  nicht  Verwandtschaf- 
ten oder  gar  Identitäten  mit  den  so  eben  behandelten  sich 
auffinden  liefsen,  wozu  mir  die  ausgezeichnete  Präparaten- 
sammlung des  Herrn  Prpf.  Redtenbacher  die  besten 
Dienste  leistete,  bis  jetzt  aber  vergeblich.  Ich  fand  jedoch 
bei  dieser  Gelegen||^it ,  dafs  auch  das  Smilacin,  wenn  anders 
das  von  mir  untersuchte  Präparat  vollkommen  rein  war  (die 
nöthige  Quantität  zur  Elementaranalyse  stand  mir  nicht  zu 
Gebot},   unter  die  Glucoside  zu  stellen  ist. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  anführen,  dafs  ich  bald  nach 
Beginn  dieser  Untersuchung  ebenfalls,  wie  Herr  Moitessier 
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in  Montpellier,  den  Versuch  machte,  das  Solanin  zu  äthyliren. 
Wochenlang  kochte  ich  eine  grörsere  Quantität  reinen  Sola- 
nins, mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  eine  Röhre  eingeschmolzen» 
vermittelst  eines  Kochsalzbades  bd  circa  112^  C. ,  wie  ich 
später  sehr  begreiflich  fand  mit  vollständig  negativem  Erfolg. 
Nachdem  das  überschüssige  Jodäthyl  abdestillirt  war,  wurde 
die  harzige  Masse  in  köchelndem  Wasser  gelöst,  mit  Ammo- 
niak gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  zeigte  sich 
sowohl  unter  dem  Hikroscop,  wie  bei  der  Elementaranalyse 
als  vollkommen  unverändertes  Solanin. 

Diefs  sind  meine  bisher  angestellten  Versuche.  Leider 
sind  die  daraus  abzuleitenden  positiven  Resultate  noch  sehr 
gering.  Ich  wage  sogar  noch  kaum,  Formeln  aufzustellen, 
die  so  hoch  ausfallen  würden,  dafs  die  Versuche  weit  zu- 
sammenhängendere und  sicherer  begründete  Resultate  geben 
müfsten,  um  ihre  Annahme  genügend  zu  rechtfertigen.  Wenn 
ich  darum  zu  zeigen  versuche,  wie  sich  etwa  sämmtliche 
Resultate  im  Zusammenhange  darstellen  liefsen,  geschieht^ 
diefs  mit  dem  ausdrücklichen  Vorbehalt,  dafs  ich  diese  Formeln 
keineswegs  schon  für  die  richtigen  halte,  vielmehr  sehr  wohl 
einsehe,  wie  manches  sich  dagegen,  auch  abgesehen  von  der 
Höhe  der  Zahlen,  einwenden  lafst. 

CgsHwpso  — 3  C12H12O12  +  6  HO  +  4  0  =  C52H42O4; 
.  C52H42O4 — 2  HO  =  C52H40O2 ; 
C62H4a04  4-  CIH  =  CftaHAsClOi ; 


in  100  Theilen 

in  100  Theilen 

Solanin 

gefanden 
berechnet         im,  Mittel 

* 

Solanidin 

gefunden  im  Mittel 
(nähert  sich  etwas 
der  nächsten 
berechnet            Formel) 

Ose 

528       62,86        62,19 

^68 

812      80,83 

82,00 

^71 

72         8,57           8,72 

H42 

42       10,88 

10,71 

0«) 

240       28,57         29,09 

O4 

82         8,29 

7,29            * 

840     100,00       100,00  386     100,00       100,00. 

Aeqnivalentgewicht  berechnet  280  =  840  :  8. 
gefunden  im  Mittel  278. 
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in  100  Theilen 

in  100  Theilen 

Solanidin 

Solanidin-                               gefunden 

—2  HO       berechnet 

gefunden 

Chlorid       berechnet          im  Mittel 

Cßs      912      84,78 

85,10 

C62    312         73,85        73,82 

U40       40       10,87 

10,89 

H48     43         10,18        10,18 

O2         16        4,35 

4,01 

Gl       35,5       8,40          8,51 

868     100,0a 

100,00 

O4       32          7,57           7,49 

422,5    100,00       100,00. 


Wien,  den  1.  April  1859. 


Allgemein  anwendbare  volumetrische  Bestimmung^ 

melhode  des  Quecksilbers; 

von  Dr.  C.  W.  Hempel 


In  seinem  Lehrbuch  der  Titrirmethode  Abth.  II,  S.  65 
*sagt  Mohr  bei  der  Beschreibung  einiger  Versuche,  das  Queck- 
silberoxydul  marsanalytisch  zu  bestimmen,  unter  Anderem 
auch  Folgendes  :  ^Jodlösung  wird  anfänglich  von  dem  mit 
Salzsäure  versetzten  Quecksilberchlorür  rasch  entfärbt.  So- 
gar wenn  man  Stärke  zugesetzt  hat,  geht  die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke  in  weifs  über.  Gegen  Ende  bildet  sich  Queck- 
silberjodid,  welches  mit  rother  Farbe  auftritt.  Das  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe  der  Jodstärke  durch  Umschütteln 
geht  gegen  Ende  zu  langsam  vor  sich,  um  als  Anzeige 
brauchbar  zu  sein.  Das  Auftreten  von  Quecksilberjodid  als 
Pulver  macht  das  Beobachten  des  Verschwindens  des  Nieder- 
^  Schlages  unmöglich.  Setzt  man  Jodkalium  zu,  so  löst  sich 
zwar  ilas  Quecksilberjodid  auf,  allein  es  setzt  sich  dann  auch 
der  Rest  des  Chlorürs  in  gelbes  (?}  Quecksilberjodür  um. 
Die  Enderscheinung  ist  ganz  unbefriedigend.^ 
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Nach  Mohr  kann  also  oiGTenbar  das  Jod  zur  Bestimmung 
von  Quccksilberchlorür  nicht  dienen ;  nichtsdei^toweniger 
eignet  es  sich  dazu  vortrefflich  und  bei  Weitem  besser  als 
irgend  ein  anderer  Körper.  Schüttelt  man  nämlich  mit  Salz- 
säure versetztes  Quecksilberchloriir  mit  einem  bedeutenden 
üeberschufs  von  Jodlösung,  so  ist  nach  sehr  kurzer  Zeit  alles 
Quecksilberchlorür  in  scharlachrothes  Jodid  verwandelt,  das 
auf  hinreichenden  Zusatz  von  Jodkalium  vollständig  ver- 
schvirindet. 

Läfst  man  die  Salzsäure  ganz  weg  und  versetzt  das 
Quecksilberchlorür  mit  einem  üeberschufs  einer  Lösung  von 
1  Aeq.  Jod  und  3  Aeq.  Jodkalium,  so  verwandelt  sich  das 
erst  entstandene  Quecksilberjodür  beim  Schütteln  ebenfalls 
sogleich  in  Jodid ,  welches  aber  nun  in  Lösung  bleibt  : 
HgjCl  +  3  KJ  +  J  =  2  (HgJ  +  KJ)  +  KCl. 

Wenn  auch  eine  jede  dieser  beiden  Yerfahrungsarten 
zum  Ziele  führt,  so  verdient  doch  die  letztere,  wobei  die 
Flüssigkeit  neutral  bleibt,  jedenfalls  den  Vorzug.  Da  sich 
nun  ferner  das  Quecksilber  aus  allen  seinen  Lösungen  in 
Form  von  Chlorür  abscheiden  läfst,  so  ist  klar,  dafs  in  dem 
Vorhergehenden  auch  eine  Bestimmungsmethode  des  Queck- 
silbers im  Allgemeinen  gegeben  ist. 

Analytische  Belege, 

l.  Fällung  des  Quecksilberchlorürs  aus  salpetersaurer 
Oxydlösung. — 1  Grm.  Quecksilberoxyd  wurde  in  einem  Becher- 
glase durch  Salpetersäure  aufgelöst,  250  CC.  Wasser,  0,585 
Grm.  Chlornatrium  und  3  Grm.  Eisenvitriol  hinzugefügt,  und 
dann  mijt  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt. 
Damit  sich  nicht  etwa  Spuren  von  Quecksilberoxyd  der  Ein- 
wirkung des  Eisenoxydulhydrats  entzögen,  wurde  der  Nieder- 
schlag gut  umgerührt,  alsdann  verdünnte  Schwefelsäure  im 
Üeberschufs  zugesetzt,  und  das  Ganze  unter  Umrühren  stehen 

Anaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   CX.  Bd.   2.  Heft.  12 
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gelassen,  bis  der  Anfangs  scbwiirzlicbe  Niederfchlag  weifs 
geworden,  d.  h.  bis  das  gefällte  Quecksilberoxydal  durch 
die  freie  Salzsäure  vollständig  in  Quecksilberchlorür  verwan- 
delt war.  Dieses  betrug  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen 1,069  Grm.  =  0,9988  Grm.  Quecksilberoxyd ,  anstatt 
1  Grm. 

Mit  der  von  dem  Quecksilberchlorür  abfiltrirten ,  sauren 
und  eisenhaltigen  Flüssigkeit  habe  ich  für  die  indirecte  Be- 
stimmung des  Quecksilbers  mittelst  Titriren  des  überschüs- 
sigen Kochsalzes  einige  Versuche  angestellt,  die  ich  hier 
mittheilen  will.  Zu  einer  Portion  der  Flüssigkeit  setzte  ich 
phosphorsaures  Natron,  um  alles  Eisen  an  Phosphorsäure 
zu  binden,  übersättigte  schwach  mit  kohlensaurem  Natron, 
fügte,  nach  der  Angabe  von  Mohr,  einige  Tropfen  einer 
Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  hinzu  und  liefs  dann 
Silberlösung  zutröpfeln.  An  der  Einfallstelle  trat  aber  eine 
schwärzliche  Färbung  auf,  dadurch  veranlpfst,  dafs  ein  Theil 
des  Silbersalzes  durch  das  phosphorsaure  Eisenoxydul  redu- 
cirt  wurde.  Zur  Beseitigung  dieses  Uebelstandes  setzte  ich 
zu  einer  anderen  Portion  von  vornherein  etwas  chromsaures 
Kali,  und  verfuhr  dann,  nach  Zusatz  der  nöthigen  Menge  phos- 
phorsauren und  kohlensauren  Natrons,  wie  vorher.  Obgleich 
ich  nach  diesem  Verfahren  dreimal  hinter  einander  überein- 
stimmende Resultate  erzielt  habe,  so  kann  ich  es  doch  nicht 
allgemein  empfehlen ;  man  würde  nur  zu  häufig  von  jenem 
Gefühl  der  Unsicherheit  beschlichen  werden,  das  eine  ge- 
wöhnliche Folge  ist  der  Anwendung  mangelhafter  Methoden. 
Das  Zweckmäfsigste  möchte  wohl  sein,  durch  Kali  sämmtliches 
Eisen  herauszufällen  und  die  von  kohlensaurem  Alkali  schwach 
reagirende  Flüssigkeit  nach  dem  Verfahren  von  Mohr  auf 
ihren  Gehalt  an  Salzsäure  zu  prüfen. 

IL  BesHmtmmg  des  Quechiübercfdorün  durch  Jod.  — 
1,178  Grm.  Quecksilberchlorür  wurden   mit  2,5  Grm.  KJ  in 


/ 
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eine  Flasche  mit  eingferiebeDem  Glai^stöpsei  gebracht,  und 
100  CG,  einer  Vio  Jodlösung  in  KJ  (Aequivalentgewicht  des 
Jods  =  127j  hinzugegeben.  Das  rasch  zugestöpselte  Gefäfs 
wurde  alsdann  so  lange  geschüttelt,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  vorhanden  war ,  wozu  einige  Augenblicke  genügten. 
In  die  braunrothe  Flüssigkeit  liefs  man  hierauf  so  lange  Vio 
Lösung  von  unterscbwefligsaurem  Natron  einfiiefsen  (Ziß 
Grm.  im  Liter),  bis  alle  Färbung  Verschwunden  und  die 
Flüssigkeit  wasserhell  geworden  war^  wozu  50,8  CG.  ver- 
braucht wurden.  Das  Ganze  wurde  nun  mit  Wasser  bis  zu 
500  GG.  verdünnt  *). 

Für  die  folgenden  Versuche  wurden  jedesmal  50  GG. 
herauspipettirt  und  nach  Hinzufligung  von  filtrirtem  Stärke- 
kleister ^*^  bis  zur  auftretenden  bläulichen  Färbung  mit  der 
titrirten  Jodlösung  versetzt. 

1)  50  GG.  erforderten  0,09  GG.  Jodlösung, 

2)  50    „  „  0,09    „ 

3)  50    „  „  0,09    „ 

4)  50    «  «  0,09    „ 

5)  50,„  „  0,09    „  „ 

6}  50    „    brauchten  nach   14  Tagen  ebenfalls  0,09  GG. 
Jodlösung. 

Auf  je  50  GG.  wurden  also  im  Ganzen  verbraucht  10^09 
CG.  Jodlösung.  Zieht  man  hiervon  diejenige  Quantität  Jod- 
lösung ab,  welche  der  auf  je  50  GG.  zugesetzten^  gleich- 
werthigen  unterschwefiigsauren  Natronlösung  entspricht  (näm- 
lich 5,08  GG.) ,  so  bleiben  noch  5,01  GG.  Jodlösung.    Diese 


*)  Es   ist  nicht  gering  anzuschlagen,    dafs  nach  Znsatz  des  nnter- 
^  Schwefligsanren   Natrons  die   Arbeit  unterbrochen   werden   kann, 
um   nach  kürzerer  oder   längerer    Zeit  wieder   anfgenommen   zu 
werden. 

♦•)  Vergl.  diese  Annalen  CVH,  106. 
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entsprechen  aber  0,11798  6rm.  Quecksilberchlorür,   anstatt 
0,1178  Grm. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel  n^^hr ,  dafs  das 
Quecksilberchlorür  .durch  Jod  sehr  genau  bestimmt,  werden 
kann,  und  da  nun  auch,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  dessen 
vollständige  Fällung  aus  Salpeter-,  Schwefel-  und  salpeter- 
salzsaurer  Lösung  keine  Schwierigkeiten  darbietet,  so  ver- 
dient diese  Bestimmungsmethode  die  allgemeine  Beachtung. 
Dafs  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  seine  Abscheidung  als 
Chlorür  vorhergehen  mufs,  wäre  ich  geneigt  nicht  sowohl 
einen  Mangel,  als  vielmehr  einen  mit  der  Methode  verbun- 
denen Vorzug  zu  nennen;  denn  in  dem  Quecksilberchlorür 
hat  man  doch  eine  scharf  characterisirte  Verbindung  unter 
den  Händen,  die  nach  dem  vorgeschriebenen  Verfahren 
gänzlich  frei  'erhalten  werden  kann  von  allen  die  Sicherheit 
des  Resultats  in  Frage  stellenden  Substanzen  —  was  nur 
von  wenigen  Titrirmethoden  behauptet  werden  kann.  Im 
Verlaufe  der  Operation  würden  folgende  etwa  anwesende 
Substanzen  von  dem  Quecksilber  durch  Fällung  getrennt 
werden  :  durch  das  Chlornatrium  Silber  als  Chlorsilber ;  durch 
den  Eisenvitriol  Gold  im  metallischen  Zustande,  sowie  Blei, 
Baryt  und  Strontian  als  schwefelsaure  Salze.  Von  diesen 
Substanzen  vermöchte  nur  das  Gold,  wenn  es  dem  Queck- 
silberchlorür beigemengt  wäre,  das  Resultat  zu  beeinträchtigen. 
Es  ist  aber  wohl  zu  beachten,  dafs  auch  das  Chlorsilber, 
obgleich  es  ab  solches  hier  durchaus  unschädlich  ist,  dennoch 
nicht  in  der  Flüssigkeit  belassen  werden  darf,  weil  es  durch 
den  Eisenvitriol  beim  Zusatz  von  Alkali  in  metallisches  Silber 
verwandelt  und  dann  allerdings  durch  das  Jod,  mit  dem 
Quecksilberchlorür,  in  Jodmetall  übergeführt  werden  würde, 
was  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  ziemlich  schnell  vor 
sich  geht 


J 


des  Quecksilbers.  i81 

In  der  zweiten  Abtheilung  des  Mohr 'sehen  Lehrbuchs 
der  Titrirmethode  findet  sich  auf  Seite  131  üher  eine  von 
mir  früher  veröffentlichte  Methode  der  Bestimmung  des 
Quecksilberchlorürs  mittelst  Chamäleon  im  Ueberschufs  fol- 
gende  Bemerkung  :  ^Ich  kann  dieser  Bestimmungsmethode 
aus  dem  Grunde  keinen  Beifall  geben,  weil  die  Oxydation 
eines  unlöslichen  Körpers,  wie  Quecksilberchlorür ,  sehr 
langsam  vor  sich  geht  und  gar  kein  deutliches  Ende  hat, 
wie  schon  in  diesem  Bande,  S.  64  (im  Jahre  1856}  bemerkt 
und  beschrieben  wurde.^  —  Diese  Zeilen  haben  mich  um 
so  mehr  überrascht,  als  ich  schon  im  September  v.  J.  den 
Herrn  Verfasser  auf  die  Ursache  des  Mifslingens  seiner  Ver- 
suche aufmerksam  gemacht  hatte,  wobei  ich  ihm  ausdrücklich 
bemerkte,  dafs  ein  grofser  Ueberschufs  voii  Chamäleon,  sowie 
1  bis  2  Minuten  langes  Schütteln  unumgänglich  nothwendig 
seien  zum  Gelingen  der  Operation,  weil  gerade  dadurch,  dafs 
alle  seine  Partikelchen  stets  mit  neuen  und  überschüssigen 
Mengen  von  Uebermangansäure  in  Berührung  wären,  das 
„schwer  lösliche  Quecksilberchlorür^  leicht  löslich  würde, 
wovon  ein  einfacher  Versuch  zu  überzeugen  im  Stande  sei. 

Wintert  hur,  den  10.  Februar  1859. 


Ueber  die  Bestandtheile  des  Meteorits  von  Montre- 

jean    in   Frankreich ; 

von  E.  P.  Harris. 


Am   9.  December  1858  Morgens  7  Uhr  fielen   in   der 
Nähe  von  Aussen  bei  Montrejean  im  Departement  de  la  Haute 
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Garonne  unter  den  gewöhnlichen  Erscheinungen  mehrere 
Meteorsteine,  von  denen  der  gröfste,  wie  man  schätzt,  ein 
Gewicht  von  50  bis  60  Kilogramm  hatte.  In  den  Comptes 
rendus>  Januar  1859,  Nr.  5  ist  das  Phänomen  von  den  Hrn. 
Filhol  und  Leymerie  näher  beschrieben  und  von  ihnen 
auch  die  mineralogische  Characteristik  eines  dieser  Steine 
und  eine  chemische  Analyse  davon  mitgetheilt  worden,  mit 
einem  späteren  berichtigenden  Nachtrag  im  Februarheft  Nr.  7. 
Eine  zweite  Analyse  ist  von  den  Hm.  Chancel  und  Hoi- 
te ssier  gemacht  und  im  Januarheft  1859,  Nr.  5  der  Comptes 
rendus  publicirt  worden. 

Eine  dritte  Analyse  ist  von  Hrn.  Harris  aus  New-York 
gemacht  worden^  die  er  kurz  vor  dem  Erscheinen  jener 
beiden  anderen  begonnen  hatte*  Das  Material  dazu  hatte  er 
von  einem  Mineralienhändler  in  Paris  erbalten,  der  das  Kilo- 
gramm des  Steines  mit  Rinde  für  500  Francs^  ohne  Rinde  für 
400  Francs  verkaufte. 

Die  äufsere  Beschaffenheit  dieses  Fragments  stimmte 
vollkommen  mit  der  votn  Filhol  und  Leymeri«  gegebenen 
Characteristik  überein.  Die  Grundmasse  war  hellgrau,  wenig 
hart,  enthielt  viele  der  kleinen,  auslösbaren  Kugeln,  die  man 
schon  in  so  vielen  Meteoriten  beobachtet  hat,  zeigte  viele 
kleine  hellbraune  Flecken  und  war  erfüllt  mit  kleinen  Blätt- 
chen von  metallischem  Eisen.  Die  Rinde  war  matt  schwarz 
und  nur  dünn.  Der  Stein  war  überhaupt  sehr  ähnlich  denen 
von  Bremervörde  und  vielen  anderen  Meteoriten. 

Die  Resultate  der  von  Hrn.  Harris  mit  sehr  grofser 
Sorgfalt  gemachten  Analysen  stimmen  sehr  nahe  namentlich 
mit  denen  der  Analyse  von  Chancel  und  Moitessier 
überein. 

Zunächst  suchte  er  aus  dem  gepulverten  Stein,  so 
weit  es  möglich   war,  durch   den  Magnet   die   magnetischen 


van  Monirejean. 
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Theile  auszuziehen.    Si^  betrugen  8,41  pC. 
bestand  dieser  magnetische  Theil  aus  : 


In  100  Theilen 


Bisen 

Nickel 

Kobalt 

Maogan 

Boliwefel 

Phosphor 


84,71 
12,11 
0,72 
0,50 
2,14 
Spnr 


100,18. 


Von  dem  nicht  magnetischen  Theil  des  Steins  wurden 
drei  Analysen  gemacht  :  die  eine  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Kali-Natron;  die  zweite^  zur  Bestimmung  der  Al- 
kalien,  mit  Flufssäure;  die  dritte,  zur  Zerlegung  des  Steines 
in  die  durch  Säure  zersetzbaren  und  die  dadurch  nicht. zer* 
setzbaren  Silicate,  mit  Salzsäure. 

Die  beiden  erster^n  Analysen  ergaben  folgende  Bestand- 
theile  : 

Kieselsäme 
Magnesia  , 


Eisenoxydal 
Thonerde  . 
Manganoxydnl 
ChroiBOxyd 
Natron 
Kftli      .    . 
Bisen   .    . 
Schwefel  . 
Kupfer  und  Zinn 
Nickel  .... 


42,00 
27,39 
19,65 
2,46 
0,33 
0,88 
1,28 
0,20 
2,74 
2,09 
0,26 
Spar 


.     99,18. 

Durch  Salzsäure  wurde  der  Stein  zerlegt  in  41,30  pC. 
unzersetzbare  Silicate,  52,74  zerset^bare  Silicate,  1^13  Chrom- 
eisenstein und  4,83  Magnetkies.  Es  wurde  letzterer,  und 
nicht  Einfach -Schwefeleisen  angenommen,  weil  der  ^in 
nur  beim  Erhitzen  mit  Säure  und  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 


Die  durch  die  Säure  zersetzbaren  Silicate  bestanden  aus  : 
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Eieselsäare       88,25 
Magnesia  82,48 

Eisenoxydal      28,90 
Manganoxydnl   0,87 


100,00. 

Der  Sauerstoff  in  den  beiden  Basen  ist  gleich  dem 
Sauerstoff  der  Kieselsäure;  dieser  Theil  besteht  also  wieder 
aus  dem  den  Meteoriten  eigenthümlichen  Eisenoxydul- Mag- 
nesia-Olivin. 

Der  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbare  Theil  bestand  aus  : 


Kieselsäure   .    . 

.    52,90 

Bisenoxydnl  .     . 

.    10,00 

Magnesia  .    •    . 

.    .     24,82 

Tbonerde       .    . 

.      5,96 

Natron       .     .    . 

.      2,98 

Kali      .    .    .    . 

.      0,48 

Manganoxydnl  • 

.      0,81 

97,45. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht,  nach  der  Berechnung 
des  Hrn.  Harris,  sehr  wahrscheinlich  einem  Gemenge  von 
20,12  pC.  Labrador  und  77,33  pC.  Angit,  bestehend  aus  : 

Der  Labrador  Der  Angit 

Kieselsäure       •    .    .    10,70  Kieselsäure  .    .    .  42,20 

Thonerde     ....      5,96  .                  Magnesia      ...  .24,82 

Natron 2,98  Eisenoxydnl      .    .,  10,00 

Kali    .....           0,48  Manganoxydnl  .    .  0,31 

20,12  77,38. 

Diese  Data  zusammengefafst ,  glaubt  Hr.  Harris  mit 
grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  können,  dafs  der 
Stein  von  Hotitrejean  zusammengesetzt  ist  aus  : 

Nickel-  und  kobalthaltigem  Eisen   .    .  8,00 

Magnetkies 4,88 

Ghromeisenstein 1,03 

0             Oliyin 48,31 

Labrador 7,79 

Angit 30,04 

100,00. 

w. 
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lieber  indirecte  Analysen  aus  volumetrischen  Daten ; 
von  Ludwig  Kieffer  in  Gottmading^en. 


Aus  demselben  Gründe,  aus  welchem  ein  durch  Titrirung; 
quantitativ  zu  bestimmender  Körper  nach  seinem  Atomgewicht 
abgewogen  werden  mufs,  wenn  man  ans  dem  Verbrauch  an 
Reagensfiüssigkeit ,  die  selbst  auf  den  Atomentiter  gestellt 
ist,  den  Frocentgehalt  des  ersten  Körpers  an  reiner  Substanz 
berechnen  will^  wird,  wenn  100  Theile  oder  mehr  oder 
weniger  desselben  abgewogen  werden,  durch  Division  mittelst 
der  verbrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter  des  Reagens  in 
das  abgewogene  Gewicht  das  Atomgewicht  des  ^  letzteren 
Körpers  gefunden.  Jeder  bestimmten  Gewichtsmenge  eines 
reinen  Körpers  entspricht  eine  bestimmte  Anzahl  Cubikcenti- 
meter des  Reagens,  und  zwar  in  einem  constanten  Verhält- 
nisse. Wenn  1  Atom  Silber  äquivalent  gedacht  =  1  Doppel- 
atom Chlor  ist,  so  müssen  so  und  so  viel  ijewichtstheile  einer 
Verbindung ,  welche  Chlor  enthält ,  ihren  Ausdruck  finden^ 
und  zwar  ihren  bestimmten  in  einer  bestimmten  Menge  einer 
titrirten  Silberauflösung. 

Ein  Beispiel  soll  diefs  erläutern.  Als  Marignac  das 
Atomgewicht  des  Stickstoffs  bestimmte  ^  suchte  er  auch  zu 
ermitteln ,  wie  viel  Theile  salpetersaures  Silberoxyd  erfordert 
würden,  um  100  Theile  Chlorkalium  zu  zerlegen.  Nimmt  man 
an,  die  100  Theile  Chlorkalium  seien  Milligramme  gewesen 
und  übersetzt  das  Mittel  der  von  dem  genannten  Autor 
verbrauchten  Silbersalpetermengen  in  den  Zehntelatomentiter^ 
so  ergiebt  sich  die  Anzahl  13^4  bis  13,41  CC.  Zehntelsilber- 
solution. 

Dividirt  man  100  durch  13,4,  so  erhält  man  die  Zahl 
7,46  als    den   Ausdruck   für   das  Zehntelatom   Chlorkalium. 
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Umgekehrt  wird  man  also  durch  Division  mit  dem  Atom- 
gewicht oder  Zehntelatomgewicht  eines  Körpers  in  100  (oiex 
jede  andere  irgend  ein  anderes  Gewicht  bedeutende  Zahl} 
für  das  zu  Grunde  gelegte  Gewicht  seinen  constanten  Reac- 
tionsquotienten,  d.  h«  die  zu  verbrauchende  Anzahl  Cubik- 
centimeter  der  ihn  bestimmenden  Reactionsflüssigkeit  erhalten. 

Die  Benennung  „Reactionsquotient^  wurde  ausdrücklich 
gewählt,  weil  sie  genauer  das  Verhältnirs  bezeichnet,  als  diefs 
durch  den  Ausdruck  Reaclionscoäfficient  geschehen  würde, 
welcher  die  gesammte  Geurichtsmenge  des  verbrauchten,  als 
trocken  oder  überhaupt  als  rein  gedachten  Reagens  begreift, 
während  die  Bezeichnung  Reactionsquotient  angiebt,  dafs 
hier  das  MuUiplum  des  Viooo  oder  Vioooo  Atoms  desselben 
gemeint  ist,  welches  auf  die  bestimmte  gewogene  Menge 
des  geprüften  Körpers  gewirkt  hat  und  mittelst  dessen 
volumetrischeni  Zahlen ausdruck  umgekehrt  durch  Division  in 
das  Gewicht  des  Körpers  das  Viooo  *  oder  Vioooo*  Atomgewicht 
als  der  andere  einfache  Quotient  erscheinen  mufs. 

Einen  ausgezeichneten  Beleg  hierfür  bietet  die  in  dem 
Abschnitt  ^Opium  und  Morphium^  des  Titrirbuchs  von  Dr. 
Mohr  als  ausgeführt  citirte  Chlorwasserstoffbestimmung  des 
salzsauren  Morphiums.  0,3  Grm.  dieses  Salzes  erforderten 
8  CC.  Zehntelsilbersolution.  »oo/^  _  37^5  _  1/^^  Atomge- 
wicht salzsaures  Morphium.  Hier  fehlt  eine  Menge  von  0,046, 
welche  sich  jedoch  auf  aufserordentlich  einfachem  Wege  er- 
gänzen läfst. 

Dividirt  man  nämlich  die  300  durch  3,  wodurch  man 
die  300  Theile  auf  100  reducirt  und  verfährt  gleichermafsen 
mit  den  8  CC.  Zehntelsilbersolution,  so  erhält  man  den  An- 

100 

satz   -TT^TT  =  37,546  =   Vio   Atom  chlorwasserstoffsaures 
2,6d 

Morphium   und   hat    die   schärfste  Atomgewichtsbestimmung 

dieses  Salzes  und  zwar  dieselbe  in  der  theoreüschen  ScIUufe. 
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In  dem  genannten  Titrirbuche  kommen  mehrfache  Bestim- 
mungen vor,  welche  die  Atomgewichtsberechnung  aufs  An- 
schaulichste gestatten. 

Jedoch  sehen  wir  vor  der  Hand  ab  von  dieser  Anwen- 
dung und  suchen  wir  eine  weitere  Consequenz  zu  ziehen^ 
welche  sehr  nahe  liegt.  ' 

Wenn  bei  der  Reaetion  auf  einen  zu  prüfenden  Körper 
der  Verbrauch  an  Titrirflüssigkeit  ein  canstanter  ist  und 
dieser  Gr'ötse  defshalb  der  Name  Reactionsquotient  beigelegt 
werden  mag,  so  mufs  in  einem  Gemenge  zweier  Körper,  die 
einen  Bestandtheil  gemeinschaftlich  haben  und  für  diesen 
dasselbe  gemeinschaftliche  Mafs,  d.  h.  deren  jeder  für  sich 
durch  dasselbe  gemessen  werden  kann,  ein  Verbrauch  an 
Reagensflüssigkeit  resultiren ,  der  als  die  Summe  der  beiden 
Reactionsquotienten  der  einzelnen  Gewichtsmengen,  die  das 
Gemenge  zusammensetzen,  erscheint.  Der  Quotient  wird  ein 
gemischter  sein. 

Dieser  gemischte  Quotient  läfst  sich  aber  sehr  leicht 
durch  folgende  Betrachtung  in  seine  Theile  zerlegen. 

Nehmen  wir  den  concreteh  Fall,  100  Milligramme  eines 
geglühten  Gemenges  aus  Chlorkalium  und  Chlornatrium  hätten 
15,7  CC.  Zehntelsilbersolution  erfordert,  so  werden  wir  zu- 
erst fragen  :  wie  viel  würden  nöthig  gewesen  sein,  wenn  es 
nur  Chlornatrium,  und  wie  viel,  wenn  es  lediglich  Chlorkalium 
gewesen  wäre. 

100  Chlorkalium,  dividirt  durch  sein  Zehntelatomgewicht, 

100 
geben  ^  .^    =  13,4  CC.  Zehntelsilbersolution. 

100  Cblornatrium,  dividirt  durch  das  Zehntelatomgewicht, 

100 
geben  "t-öF"  =  17,09  CC.  Zehntelsilberlösung. 

Zwischen  dem  beiderseitigen  Verbrauch  liegt  eine  Diffe- 
renz von  17,09  —  13,4  ~  3,69.      Diese   Differenz    ist   als 
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solche  auch  ein  Ausdruck  (ur  die  Gewichtsinenge  von 
100  Milligrammen  gehalten  gegen  die  zwei  weiter  sich  er- 
gebenden Differenzen  von  17,09— 15,7=  1,39  und  16,7—13,4 
=:  2,3 ,  die  den  bezüglichen  Gehalten  an  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  gleichlaufen. 

An  beiden  Differenzen  erkennt  liian,  dafs  die  kleinere 
auf  der  Seite  des  Chlornatriumquotienten  liegt,  *  die  gröfsere  auf 
der  Seite  des  Chlorkalium.  Daraus  folgt,  dafs  bei  der  Rech- 
nung die  kleinere  Zahl  das  Chlorkalium,  die  gröfsere  das 
Chlornatrium  giebt. 

Denn  der  Statz  heifst  alsdann  in  Worten  ausgedrückt  : 
Die  ganze  Differenz  zwischen  den  Quotienten  des  Chlor- 
kaliums und  Chlornatriums  verhält  sich  zur  kleineren  Diffe- 
renz,  wie  100  zu  dem  bezüglichen  Gehalt  des  geringeren  Be- 
standtheils,  und  die  ganze  Differenz  zur  gröfseren,  wie  100 
zur  Menge  des  vorwiegenden  Salzes. 

Defshalb  haben  wir 
für  1)    3,69  : 1,39  =  100  :  x      x  =  37,66  pC.  Chlorkalium 
„    2)    3,69:2,3   =  100  :  x      x  =  62,33  „    Chlornatrium 

99,99. 

Es  giebt  noch  eine  andere  Art  der  Berechnung,  welche 
im  Nachstehenden  entwickelt  wird. 

Wenn  nämlich  auf  100  Theile  eines  reken  Körpers  ein 
coMianter  Reagensverbrauch  stattfindet,  mittelst  dessen  Divi- 
üion  in  100  das  Atomgewicht  des -Körpers  gefunden  wird, 
so  mufs,  wenn  zwei  durch  dasselbe  Reagens  mefsbare  Kör- 
per neben  einander  vorhanden  sind,  nicht  nur  ein  gemischter 
Reactionsquotient,  sondern  auch  bei  der  Division  der  100 
durch  den  Quotienten  ein  gemischtes  Atomgewicht  erhalten 
werden,  als  die  Summe  der  Atomgewichte  der  in  dem  Ge- 
menge vorhandenen  Bestandtheile,  und  die  einzelnen  Antheile 
sind  procentisch  ganz  leicht  zu  finden,  indem  man  ebenfalls 


QU9  voltmetrischen  Daten,  189 

die  Differenzen  des  gemischten  Atomgewichts  von  den  Atom- 
gewichten der  beiden  Bestandtheile  bestimmt. 

Für  das  oben  berechnete  Kochsalz-  und  Chlorkalium- 
gemenge sind  15,7  CC.  N/io  Silbersolution  verbraucht  worden 

100 
und  erhält  man  somit  durch    .    „    das  gemischte  Zehnlel- 

atomgewicht  6,369,  das  wir  ohne  Anstofs  mit  10  multipliciren 
dürfen,  da  es  in  der  Rechnung  aufser  der  Stellung  des 
Komma  keinerlei  Aenderung  verursacht.  Suchen  wir  die 
Differenzen  zwischen  diesem  Atomgewicht  und  demjenigen 
des  Chlornatriums  und  Chlorkaliums^  so  finden  wir  63,69  —  58,5 
=  5,19  für  die  Chlornatriumseile,  und  74,6—63,69  =  10,91 
für  die  Chlorkaliumseite.  Die  beiden  Differenzen  summirt 
geben  überhaupt  die  ganze  Differenz  zwischen  Kalium  und 
Natrium  .=  16,1. 

Wollen  wir  nun  rechnen,  so  müssen  wir  die  gröfsere 
Differenz  mit  dem  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  multipliciren, 
wenn  der  Reactionsquotient  näher  an  dem  Chlorkalium  liegt, 
so  wie  die  kleinere  mit  dem  Atomgewicht  des  Chlornatriums, 
folgerichtig  aber  auch  umgekehrt  verfahren,  wenn  die  gröfsere 
Differenz  auf  der  Chlorkaliumseite  hervortritt. 

Die  beiden  Producte  addirt  geben  eine  Summe,  welche 
gleich  ist  dem  Producte  aus  dem  gemischten  Atomgewicht 
X  16,1,  als  der  Differenz  zwischen  Kalium  und  Natrium,  und 
giebt  diefs  zugleich  eine  Art  Probe  für  die  Richtigkeit  der 
Rechnung. 

Dieses  Product  oder  diese  Summe  verhält  sich  zu  den 
einzelnen  Producten  aus  den  kleineren  Differenzen  und  den 
bezüglichen  Atomgewichten,  wie  das  Ganze  zu  seinen  Thei- 
len,  oder  wie  100  zu  seinen  Procenlen  an  Chlork^lium  und 
Chlornatrium. 

Rechnen  wir  hiernach  das  obige  Beispiel,  so  erhalten  wir 
aufser  den  schon  gewonnenen  folgende  weitere  Ansätze  : 
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1)  5,19  X  74,6  =  387,074  für  die  Verhältnifszahl  des  KaCl 

2)  10,91x58,5=638,235    „     „  „  „   NaCI 

Summe    1025,309. 
Mit  der  Summe  zusammen  fällt,  wie  bemerkt,  das  Product 
aus  dem  gemischten  Atomgewicht  :=  63,69  mit  der  Differenz 
zwischen  Kalium  und  Natrium  : 

63,69  X  16,1  =  1025,409. 
Hierbei  ergiebt  sich  eine  so  winzige  Differenz,  dafs  sie 
füglich  übersehen  werden  darf. 

Aus  1)    1025,309  :  387,074  =  100 :  x  ist  x  =  37,75  pC.  KaG 
»     2)    1025,309  :  638,235  =  100  :  x  ist  x  =  62,24  „    NaCl 

99,99. 

Zwischen  dieser  Berechnung  und  der  obigen  ergiebt  sich 
ein  Hindergehalt  von  0,09  pC.  an  Chlornatrium  und  eben  so 
hohes  Mehr  füx  Chlorkalium.  Indessen  ist  die  bei  der  ersten 
Berechnung  z\t  Grunde  gelegte  Cubikcentimeterdifferenz  von 
3,69  der  Thal  nach  gröfser,  als  die  Gewichtsdifferenz  von 
16,1^  und  die  Berechnung  nach  ihr  defshalb  die  wahrschein- 
lich richtigere»  Selbst  aber  in  dem  Falle,  dafs  die  Rechnung 
nach  den  Atomgewichten  die  richtigere  wäre ,  wäre  gegen- 
über der  gröfseren  Handlichkeit  derjenigea  nach  dem  Re- 
actionsquotienten  letzrtere  dennoch  vorzuziehen;  denn  der 
Unterschied  beträgt  noch  nicht  Vio  pC 

Ganz  das  gleiche  Verfahren  wollen  wir  sogleich  auf 
eine  andere  indirecte  Ajnalyse  anwenden,  und  zwar  auf  ein 
im  Handel  vorgekommen  es  Jodkalium ,  das  titrir t  wurde  und 
das  wir  nach  obigen  Met  faoden  berechnen. 

1  Grm.  dieses  zuvor  geglühten  Jodkaitoms  wurde  zu 
100  CC.  gelöst,  und  hiervon  dreimal  je  10  CC.  unter  Zusatz 
von  etwas  chromsaurem  K  ali  mit  N/io  salpetersaurer  Silber- 
oxydlösung austitrirt.  Oas^  Verbrauchsmittel  aus  den  drei  Ver- 
suchen war  7  CC. 
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Das  Atomgewicht  des  Jodkaliums  ist  165^99.  100  Milli- 
grammen dividirt  durch  Vio  Atom  =  16,599  geben  einen 
Reactionsquotienten  von  6,02  CC. 

Da  7  CC.  verbraucht  waren  ,  so   mufste   das  JodkaUum 

Chlorkaiium    enthalten.      Der  Reactionsquotient   des    Chlor- 

100 
kaliums  ist  -^-rr-  =  13,4  CC:    die  Differenz  zwischen  den 
7,46  ' 

beiden  Quotienten  beträgt  demnach  13,4  —  6,02  =  7,38. 

Wählen  wir  also  die  zuerst  vorgeschlagene  Berechnung, 
so  haben  wir 

1)        7  —  6,02  =  0,98  als  Difl'erenz  für  das  Chlorkalium, 
2}    13,4  —       7  =  6,4    als  Difl^erenz  Tür  das  Jodkalium. 

Wir  bekommen  äefshalb 

1)  Q^^^^J^  =  13,279  pC.  Chlorkalium, 

7,oo 

2)  ^'^^^o6^  =  86,720  pC.  Jodkalium, 

in  Summa    99,999. 
Wenden  wir   die  zweite   Art  der  Berechnung  an,  so 
haben  wir 

1)  100^7  =  14,28  für  das  gemischte  Zehntelatomgewicht 
und  142,8  für  das  gemischte  ganze  Atomgewicht. 

2)  Difl^erenz  zwischen  Jodkalium  -  Atomgewicht  und 
dem  gemischten  Atomgewicht  für  das  Chlorkalium  165,99 
—  142,8  =  23,19. 

33  Differenz  zwischen  dem  gemischten  Atomgewicht 
und  dem  des  Chlorkaliums  für  das  Jodkalium  142,8  —  74,6 
=  68,2. 

JHultipliciren  wir  nun  die  kleinere  Differenz  mit  dem  Atom- 
gewicht des  Chlorkaliums,  so  erhalten  wir 

23,19  X  74,6    =  1729,974  und 
die  gröfsere   Differenz   Aiit 
dem  Atomgewicht  des  Jod- 
kaliums, so  resultiren  68,2  X  165,99  =11320,518 

Summe    13050,492. 
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Setzen  wir  sodann  ferner 

^     1729,974  X  100         .       ^  ,    .   ,.       nui    i.  v 

a)    —  '  —  ==  dem  Procentgenalt  an  Chlorkahum, 

b")    7~- — 7- =  dem  Procentgehalt  an  Jodkalium, 

^  13050,492  ^ 

so  haben  wir  für  a    13,256  pC.  Chlorkalium, 

für  b    86,744  pC.  Jodkalium, 

Summe    100,000. 

Vergleichen  wir  die  Summe  der  beiden  Producte  aus 
den  Differenzen  mit  den  Atomgewichten  des  Cfalorkaliums 
und  Jodkaliums,  mit  dem  Producte  aus  dem  gemischten 
Atomgewichte  mit  der  Differenz  zwischen  Jodkalium  und 
Chlorkalium ,  so  erhalten  wir  für  142,8  X  91,39  die  Zahl 
13049,492  und  mit  ihr  wieder  eine  verschwindend  kleine 
Differenz  von  der  Zahl  13050,492.  Indessen  mufs  man  doch 
zur  Probe  auch  die  Maltiplication  des  gemischten  Atomge- 
wichtes mit  der  Differenz  zwischen  Jod  und  Chlor  ausführen. 
Fällt  das  Product  mit  der  Summe  zusammen,  so  ist  die  Rech- 
nung in  den  einzelnen  Theilen  richtig. 

Vergleichen  wir  nun  noch  die  Resultate  zwischen  der 
ersten  und  zweiten  Berechnung,  so  treten  erst  in  der  2.  Deci7 
malstelle  Differenzen  auf,  aber  so  unbedeutend,  dafs  sie 
sicherlich  der  Beachtung  unwerth  erscheinen.  Vergleichen 
wir  ferner  neben  diesen  geringen  Unterschieden  dagegen 
die  Mühe  der  Berechnung,  so  neigt  die  Wagschale  ganz 
entschieden  zu  Gunsten  der  ersten,  die  in  der  kurzen  Zeit 
von  wenigen  Minuten  das  Ergebnifs  liefert. 

Betrachtet  man  ferner  die  Jodkaliumanalyse,  wie  sie  vor- 
iiegty  als  eine  technische  Probe  und  vergleicht  sie  mit  der 
mittelst  Quecksilberchlorid,  mit  welchem  bei  der  nämlichen 
Substanz  85  pC.  Jodkalium  gefunden  wurden ,  so  erhalten 
wir  schärfere  Resultate  und   sind  eben  so   schnell  am  Ziele. 
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Dafs  sie  zu  diesem  Zwecke  Empfehlung  verdient,  ist  wenig- 
stens zu  hoffen. 

Die  Uebertragung  der  oben  entwickelten  Grundsätze  auf 
andere  ähnliche  indirecte  Analysen  wird  wenig  oder  keinen 
Hindernissen  unterliegen. 

Schliefslich  werde,  da  bei  der  Berechnung  aus  dem  ge- 
mischten Atomgewicht  eine  Art  Probe  für  die  Richtigkeit  der 
Rechnung  angegeben  wurde,  auch  einer  Probe  gedacht  für 
die  Rechnung  und  den  Quotienten  differenzen.  Wenn  nämlich 
100  dividirt  durch  das  Atomgewicht  den  constanten  Reactions- 
quotienten  zu  100  giebt,  so  mufs  für  jedes  andere  Gewicht 
einer  existiren.  Man  darf  defshalb  nur  die  berechneten 
Procentgehalte  durch  ihre  bezüglichen  Atomgewichte  und 
Zehntelatomgewichte  dividiren  und  die  beiden  erhaltenen  CC- 
Zahlen  summiren ,  um  den  Quotienten  für  100  zu  erhalten. 
Die  Differenzen  zwischen  dem  so  eruirten  Quotienten  und 
dem  direct  durch  Messung  erhobenen  werden  so  gering  sein, 
dafs  kaum  ein  Unterschied  obwaltet. 

Legen  wir  die  Probe  an  für  die  beiden  obigen  Fälle 
der  Untersuchung  des  Gemenges  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium  und  der  Bestimmung  des  Chlorkaliums  im  Jodkalium. 

In  dem  Kochsalz-  und  Chlorkaliumgemenge  erhielten 
wir  als  Reactionsquotienten  die  Zahl  i5,7.  Nach  der  ange- 
führten  Rechnung   resultirten    37,66  pC.    Chlorkalium    und 

62,33  pC.  Chlornatrium.  Nun  ist  ^^  =  5,048  CC.  und 
^^  =  10,654  CC.  und  10,654  CC.  +  5,048  CC.  ist  gleich 

OfOD 

15,702  CC;  die  Summe  von  15,702  ist  von  der  durch  die 
Titrirung  erhaltenen  um  0,002  CC.  verschieden,  eine  in  der 
Wirklichkeit  kaum  mefsbare  Gröfse. 

Bei  dem  Jodkalium  hatten  wir  einen  Procentgehalt  von 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CX.  Bd.  2.  Heft.  13 
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13,279  KaCl  und  86,72  KaJ.    ^T/f     =  1,778  CC.   für  das 

7,46 

Chlorkalium  und  -?KS-  =  5»224  CC.  für  das  Jodkalium. 

16,599 

1,778  CC.  -f  5,224  CC.  =  7,002  CC.  statt  7  CC,  also 
wieder  dieselbe  DiiTerenz  von  Viooo  CC. 

Aus  der  angeführten  Probe  scheint  aber  auch  die  Rich- 
tigkeit der  Anwendung  sich  zu  erweisen,  und  ist  zu  glauben, 
dafs  die  Genauigkeit  der  Resultate  lediglich  abhängen  wird 
von  der  Schärfe  der  Wägung  und  der  Sorgfalt  der  Titrirung, 
nachdem  die  Chlorbestimmungsmethode  mittelst  salpetersauren 
Silberoxyds  und  chromsauren  Kali's  sich  als  von  einem  Grade 
der  Zuverlässigkeit  bewährt  hat,  der  ihren  Zahlenergebnissen 
unter  Umständen  den  theoretischen  Werth  verleiht,  wie  das 
oben  angeführte  Beispiel  der  Titrirung  des  Chlorwasserstoff- 
sauren  Morphiums  schlagend  darthut,  und  wird  man  nur  mit 
etwas  gröfseren  Mengen  zu  operiren  und  die  Quotienten  auf 
den  Verbrauch  auf  100  zu  reduciren  haben ,  um  der  Wirk- 
lichkeit so  nahe  zu  kommen,  als  es  überhaupt  auf  dem  Wege 
der  Titrirung  möglich  ist. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtheilung  des  Prof.  H.  lAmpricht. 


25.    Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Chinongruppe ; 

von  0.  Hesse. 


Die  Stellung,   welche  Gerhardt  der  Chinongruppe    in 
seinem    System    der    organischen  Chemie    angewiesen   hat, 
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erscheint  bei  der  beschränkten  Eenntnifs  der  dahin  gehörigen 
Substanzen  zweifelhaft,  so  dafs  ich  mich  veranlafst  fühlte, 
diese  Körper  einer  erneuten  Untersuchung  zu  unterwerfen, 
deren  Ergebnisse  binnen  kurzer  Zeit  vorgelegt  sein  werden. 

I.     Verhalten  der  Schwefelsäure  gegen  Chinasäure. 

Es  ist  bereits  bekannt»  dafs  concentrirte  Schwefelsäure 
Chinasäure  unter  Gasentwickelung  löse  und  sich  beim  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  schweflige  Säure  entwickele.  Wie  ich 
fand,  ist  das  entbundene  Gas  reines  Kohlenoxyd,  und  in  der 
That  nur  dann  von  schwefliger  Säure  begleitet,  sobald  eine 
Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit  bis  auf  etwa  100^  C. 
stattgefunden  hat.  Aber  schon  vor  det  Enlwickelung  des 
letzteren  Clases  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  soge- 
nannte gepaarte  Säure,  zu  deren  Darstellung  indefs  englische 
Schwefelsäure  nicht  zu  empfehlen  ist.  Bei  Anwendung  was- 
serfreier Schwefelsäure  erhält  man  wohl  leicht  die  neue  Säure, 
aber  die  Ausführung  der  Operation  ist  von  mehrfachen  Uebel- 
ständen  begleitet,  wovon  der  hauptsächlichste  der  ist,  dafs  leicht 
ein  grofser  Theil  der  organischen  Säure  verkohlt.  Vortheilhaft 
stellt  man  die  gepaarte  Säure  dar,  wenn  man  geschmolzene 
oder  fein  geriebene  krystallisirte  Chinasäure  in  ein  geräumiges 
Gefäfs  bringt  und  so  lange  rauchende  Schwefelsäure  zu- 
fliefsen  läfst,  bis  erneuter  Zusatz  von  letzterer  keine  erheb- 
liche Gasentwickelung  mehr  hervorruft.  Gegen  Ende  der 
Operation  wird  das  Gefäfs  gelinde  erwärmt  und  nach  dem 
Erkalten  der  braune  Syrup  mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit 
Barytcarbonat  bis  zur  Neutralisation  behandelt  und  die  dunkel- 
braune klare  Lösung  zur  Krystallisation  im  Wasserbade  ein- 
gedampft. Das  sich  in  feinen  Nadeln  abscheidende  Barytsalz 
wird  zwischen  Fliefspapier  genommen,  um  es  von  der  dunkel- 
gefärbten Mutterlauge  zu  befreien.  Es  gelingt  nicht,  durch 
Umkrystallisiren  und  selbst  durch  Behandlung  mit  Thierkohle 

13* 
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das  Salz  farblos  zu  erhalten ;  indefs  habe  ich  es  von  licht  fieisch- 
rother  Färbung  dadurch  erhalten,  dafs  ich  zunächst  einen  Theil 
des  Salzes  auskrystallisiren  liefs  und  die  resultirende  Mutter- 
lauge vorsichtig  im  Wasserbade  concentrirte.  Die  ersten  an- 
schiefsenden  Krystallpartieen  nehmen  einen  grofsen  Theil 
des  Farbstoffes  auf,  so  dafs  die  Mutterlauge  ein  wenig  ge- 
färbtes Salz  liefern  kann.  Doch  unterscheiden  sich  beiderlei 
Salze  in  der  Zusammensetzung  nicht.  Scheidet  sich  das 
Barytsalz  langsam  aus^  so  erhält  man  es  in  schönen  mono- 
klinen  Prismen.  Es  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  kaltem  Weingeist  löslich,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser^  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  stechend 
riechende  Dämpfe  (Schwefelsäure},  Hydrochinon  und  Chinon- 
hydrochinon,  aufserdem  entweicht  Wasser  und  eine  kohlige 
Masse  bleibt  zurück,  welche  die  Form  der  angewendeten 
Substanz  beibehalten  hat.  Die  Lösung  besitzt  im  durchfal- 
lenden Lichte  eine  bräunliche^  im  reflectirten  eine  schön 
violblaue  Färbung.    Beiderlei  sind  indefs  Zufälligkeiten. 

Die  Lösung  des  Barytsalzes,  wie  jedes  lösliche  Salz  der 
neuen  Säure  und  diese  selbst,  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung,  die  an  Schönheit  und  Intensität  der  Farbe 
der  Indigschwefelsäure  nicht  nachsteht.  Essigsäure,  Salpeter- 
säure und  selbst  Zutritt  der  Luft  heben  die  Farbe  langsam 
auf;  sie  verschwindet  sehr  leicht  durch  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, Weinsäure  und  die  Lösungen  von  folgenden  Salzen  : 
Salmiak,  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  Hagnesiasulphat,  Natron- 
phosphat, Bleiacetat  und  Eisenchlorid.  Auch  Wärme  bringt 
die  Färbung  zum  Verschwinden.  Nach  dem  Erkalten  dunkelt 
die  Flüssigkeit  und  eine  schmutzige  Farbe  nimmt  Platz  "^y 


*)  Die  Färbnng  der  Balphosalicylsäare  mit  Eisenchlorid  verschwindet 
sehr  leicht  durch  Schwefel-,    Salpeter-  und  Chlorwasserstoffisänre, 
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Das  Barytsalz  giebt,  wie  alle  löslichen  Salze  der  Säure, 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  Ausscheidung  von  metallischem 
Silber.  Aus  Quecksilberchloridlösung  krystallisirt  das  Baryt- 
salz unverändert  und  völlig  frei  von  Quecksilber.  Es  ver- 
liert im  Exsiccator  kein  Wasser ,  6  Aequivalente  unter  90^ 
und  2  Wasser  über  120^ 

I.    0,4565  Grm.  gaben  bei  100^  0,0495  Grm.  Wasser  ab. 
IL    0,3265  Grm.  gaben  0,1865  Grm.  Kohlensäure  und 
0,087  Grm.  Wasser.  r 

III.  0,3765  Grm.  gaben  bei  100^^  getrocknet  0,0435  Grm. 
Wasser  und  0,1825  Grm.  Baryumsulphat. 

IV.  0,2985  Grm.  gaben  bei  85^  getrocknet  0,0335  Grm, 
Wasser,  bei  ISO^  0,009  Grm.  Wasser  und  0,1445 
Grm.  Baryumsulphat. 

V.    0,226  Grm.  bei  100<>  getrockneter  Substanz  lieferten 
0,124  Grm.  Baryumsulphat. 

VI.  0,3065  Grm.  gaben  bei  85^  0,0355  Grm.  Wasser,  und 
nachdem  der  Baryt  durch  Natriumcarbonat  ausgefällt, 
die  Lösung  behufs  der  Schwefelbestimmung  mit  einem 
Gemenge  von  Soda  und  Salpeter  in  entsprechender 
Weise  weiter  behandelt  worden  war,  0,310  Grm. 
Baryumsulphat. 

VIL    0,1805  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben 
bei  160®  0,007  Grm.  Wasser  und  0,100  Grm.  Baryum- 
sulphat. 
VIIL    0,3835  Grm.  gaben  bei  90»  0,0435  Grm.  Wasser, 
bei  138®  0,0135  Grm.  Wasser  ab. 

IX.  0,285  Grm.  bei  160®  getrockneter  Substanz  gaben 
0,1925  Grm.  Kohlensäure  und  0,039  Grm.  Wasser. 


schwer    durch  Essigsäure,  nicht  durch  Salzlösungen«    Auch  die 
Farbennüance  hat  mit  der  der  neuen  Säure  nichts  gemein. 
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Aus  Vorstehendem   ergiebt  sich   für  das  im  Exsiccator 
getrocknete  (=  lufttrockene)  Salz  die  Formel  Ci8H4Ba8S40i6 

+  8  HO- 


Gefanden 


Berechnet 

C«        72 

15,08 

Ha       12 

2,52 

Ba,     137,2 

28,75 

St        64 

13,41 

084     192 

40,24 

477,2 

100,00. 

Krjstall-        Temp.  der 
Wasser        Entwickelnog 

Berechn. 

6  HO 

bis  100« 

11,31 

IL        m.  IV.  VI. 

15,5       _  _  _ 

2,9       -  -  - 

—  28,5  28,4  — 

_  —  _  13,8 


Experimente 


ersuch  V. 

32,2 

VIL 

32,7. 

Versnoh    IX. 
18,4 

1,5. 

V 

L     m.    IV.    VI.  vn.*)ViiL 
10,8  li,5  H,3  11,5  —    11,3 

2  HO        über  120«        3,77     _     —     3,0    —  3,4    3,5 

Das  Salz  bei  100«  getrocknet  : 

Ci8H4Ba«S40i6+2HO 

2  Ba  32,41 

Bei  160«  getrocknet  : 

CisH4Ba2S40ie 

C  17,76 

H  0,98 

Die  Lösung  des  Barytsalzes  giebt  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  in  concentrirter  Lösung  einen  voluminösen 
Niederschlag,  der  sich  sehr  bald  in  seideglänzende ^  in  der 
Masse  gelblich  erscheinende,  mikroscopische  Erystalle  um- 
wandelt. Aus  verdünnter  Lösung  fällt  das  Bleisalz  erst  nach 
einiger  Zeit.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure^ 
leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  wird  daraus  durch  Am- 
moniak amorph  gefällt.  Beim  Erhitzen  wird  es  citronengelb 
und  verkohlt  zuletzt.  Das  Salz  wurde  vor  der  Analyse  im 
Exsiccator  getrocknet. 


*)  Berechnet  anf  den  ursprünglichen  Wassergehalt. 
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0,3515  Gm.  gaben  0,1355  Grm.  Kohlensäure  und  0,0355 
Grm,  Wasser. 

0,211  Grm.  gaben  0,1800  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,3415    ,        «       0,2900     « 
Das  Salz  ist  mithin    ein   basisches   und    der  Formel 
Gi8H4Pb2S40i6  -\-  2  PbHOs  entsprechend  zusammengesetzt. 


Berechnet 

Gefunden 

Ci, 

10,04 

tö^T''""^ 

H« 

0,84 

1,1      - 

Pb4 

57,87 

58,2        58,0 

s* 

8,93 

—          — 

0«, 

22,32 

—          — 

100,00. 

Das  Ammoniaksah  wird  durch  Zersetzen  des  Baryum- 
salzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten.  Es  krystallisirt 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  grofsen  Erystallen. 

Das  Kaliwnsalz  wird  durch  Absättigen  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali  erhalten,  und  zwar  aus  einer  Lösung, 
die  zwei  Aequivalente  Säure  auf  ein  Aequivalent  Carbonat 
enthielt,  als  Neutralsalz.  Es  biteitzt  salzigen,  jedoch  nicht 
kühlenden  Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  und  sie* 
dendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Weingeist.  Bildet  farblose 
Prismen,  deren  Lösung  keinen  Dichroi'smus  zeigt.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  im  Exsiccator  nichts  am  Gewicht.  Es 
schmilzt  bei  der  Zersetzungstemperatur. 

0,342  Grm.  bei  150^  getrocknet  gaben  0,0235  Grm.  Wasser 
und  0,1605  Grm.  Kaliumsulphat. 

Das  Salz  hat  also  die  Formel  C12H4K2S4O16  +  3  HO. 

Berechnet  Grefanden 

2  K        20,99  21,0 

3  HO       7,22  6,9. 

Die  Kaliumverbindung  giebt  mit  Chlorcalcium  nach  kurzer 
Zeit  Krystalle,  die  in  ihrem  Habitus  denen  des  Baryumsalzes 
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gleichen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  im  Exsiccator  kein 
Wasser. 

0,1865  Grm.  lieferten  bei  160®  0,028  Grm.  Wasser  and 
nach  dem  Verbrennen  0^070  Grm.  Calciamsulphat. 

Formel  des  Salzes  :  CigHACasSiOie  +  6  HO. 

Berechnet  Versuch 

2  Ca        11,04  11,0 

6  HO        14,91  15,0. 

Die  freie  Säure,  sowohl  durch  Zersetzung  des  Baryum- 
salzes  durch  seine  äquivalente  Menge  Schwefelsäure,  als  auch 
durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  SchwefBlwasserstoff  er- 
halten, bildet  einen  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  löslichen  sauren  Syrup.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure, 
trotz  dem,  dafs  es  nicht  gelang,  ein  saures  Salz  zu  erhalten, 
und  hpty.aus  den  erhaltenen  Salzen  zu  schliefsen,  die  Formel 
Ci8H6S40ie.  Ihre  Entstehung  aus  der  Chinasäure  wird  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

C14H12O12  *)  +  SjOe  =  CgOj  +  C12H6S4O16  +  6  HO. 

Da  diese  Sulphosäure  die  Elemente  des  Hydrochinons 
und  der  Schwefelsäure  entliiit,  könnte  sie  Bisulphohydro- 
chinonsäure  genannt  werden.   . 

■  * 

II.     Verhauen  der  Schwefelsäure  gegen  Bydrochinon. 

Im  Vorhergehenden  habe  ich  gezeigt,  dafs  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Chinasäure  die  letztere  unter 
Kohlenoxydgasentwickelung  zerlegt  wird,  und  dafs  sich  eine 
Säure  bildet,  welche  die  Elemente  von  Hydrochinon  enthält 

Directe  Versuche  gaben  andere  Resultate. 


*)  Die  Formel  der  Cbinaaftore  ist  wahrscheinlich  nicht  C^Uf^Of^ 
4-  2  HO,  wie  Gerhardt  angiebt,  sondern  C14H18O1S.  Darüber 
spätere  Mittheilong. 
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Hydrochinon  löst  sich  unter  unbedeutender  Schwärzung 
und  ohne  Gasentwickelung  in  rauchender  Schwefelsäure  auf. 
Nachdem  die  Säure  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Barytcarbonat 
abgestumpft  worden  war,  resultirte  nach  gehöriger  Concentration 
der  Flüssigkeit  ein  neutrales  Salz  in  concentrisch  gruppirten 
feinen  Nadeln,  die  sehr  leicht  farblos  zu  erhalten  waren. 

Die  Lösung  des  Salzes  zeigt  keinen  Dichroismus  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief  dunkelblaue,  aber  sehr  bald 
verschwindende  Färbung.  Es  giebt  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd Ausscheidung  von  Silber,  keine  Krystalle  mit  Queck- 
silberchlorid ,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nach  kurzer  Zeit 
farblose  Prismen.  Basisch -essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in 
der  Lösung  des  Baryumsalzes  einen  voluminösen  Niederschlag. 
Es  ist  leicht  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  und  Wein- 
geist, wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  daraus  durch 
Aether  in  weifsen  Flocken  fällbar.  Im  Exsiccator  verliert  es 
12  bis  15  pC.  Wasser.  Bis  auf  160^  erhitzt  war  alsdann 
kein  Wasserverlust  zu  verspüren,  doch  scheint  es  bei  dieser 
Temperatur  noch  Krystallwasser  zurückzuhalten. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz gab  folgende  Resultate. 

0,1115  6rm.  lieferten  0,033  Grm.  Baryumsulphat. 

0,1095  Grm.  lieferten  0,141  Grm.  Kohlensäure  und  0,040 
Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zur  folgenden  Formel  : 

Gs4HieBaS20i8  Versuch 


Cm 

35,68 

35,1 

Hl5 

3,71 

4,0 

Ba 

17,00 

17,4 

s> 

7,93 



0l8 

35,68 



100,00. 
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Das  Baryumsalz  scheint  6  Aequivalente  Krystallwasser 
za  enthalten,  welches  bei  der  kleinen  disponiblen  Quantität 
des  Salzes  nicht  mit  der  nöthigen  Schärfe  za  bestimmen 
war.  Die  freie  Säure  wurde  aus  dem  Bleisalze  zwar  abge- 
schieden^ hatte  sich  aber  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  im 
Wasserbade  dunkelgefärbt,  so  dafs  ich  auf  die  Angabe  ihrer 
Eigenschaften  für  jetzt  verzichten  muls.  Denkt  man  sich  im 
obigen  Baryumsalze  Baryum  durch  Wasserstoff  ersetzt^  so 
hat  man  jedenfalls  die  Formel  dieser  —  Sulphobihydrochinon- 
säure  y  deren  Entstehung  nach  folgender  Gleichung  statte 
gefunden  hat  : 

C24H12O8  -|-  4  HO  -f-  SgOe  =  C24HieS20i8 

2  Hydroobinon  Salphobibydrochinonsäare. 


26.    Notiz  über  Cyanqueöksilberacetonitril ; 

von  Demselben. 


Fein  geriebenes  Cyanquecksilber  nimmt  Acelonitril  (Cyan- 
methyl}  unter  unbedeutender  Wärmeentwickelung  auf  und 
verwandelt  sich,  wenn  das  Acelonitril  im  Ueberschufs  ange- 
wendet worden  ist,  in  eine  krystallinische  Masse,  die  nach 
monatelangem  Stehen  im  gut  verschlossenen  Gefäfs  rectan- 
guläre  Blättchen  erkennen  läfst.  Die  Krystalle  knirschen  beim 
Zerdrücken  mit  einem  Glasstabe  und  besitzen  Glasglailz,  den 
sie  aber  fast  augenblicklich,  an  die  feuchte  Luft  gebracht, 
verlieren  und  unter  Entwickelung  von  Acetonitril  in  ein 
weifses  Pulver  zerfallen.  Im  Exsiccator  verliert  diese  Ver- 
bindung sämmtliches  Nitril.  Beim  Erhitzen  im  Glaskölbchen 
entwickelt  sich  unter  Schwärzung  der  Substanz  ein  Sublimat, 
das  aus  weifsen  Krystallen   und  Quecksilber  besteht.    Ein 
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möglichst  rasch  zwischen  Papier  vom  ungebundenen  Aceto- 
nitril  abgeprefstes  Präparat  enthielt  74,4  pC.  Hg  und  scheint 
der  Formel  C4H3N  +  4HgCy  zu  entsprechen,  welche  73,39  pC. 
Hg  verlangt.  Der  Typus  dieser  Formel  weicht  daher  we- 
sentlich von  den  ab^  welchen  Henke"^}  für  die  Verbindun- 
gen von  Nitrilen  mit  Chlorüren  und  Chloriden  fand. 

-    Göttingen,  den  24.  Februar  1859. 


Einfiufs  der  Temperaturerhöhung  auf  die  Intensität 

der  Farbe  von  Lösungen; 

von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Beobachtungen  über  den  E^nflufs  der  Temperatur  auf 
die  Intensität  der  Farbe  starrer  chemischer  Verbindungen 
liegen  in  gröfserer  Anzahl  vor^  und  finden  sich  dieselben  in 
Gmelin's  Handbuch  (5.  Aufl.  I,  S.  221}  zusammengestellt. 
Nur  wenige  Beobachtungen  über  diesen  Einflufs  finden  sich 
von  Lösungen  gefärbter  Verbindungen.  Vor  mehreren  Jah- 
ren machte  Schönbein  (Berichte  d.  Wiener  Acad.  XI,  464} 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen 
bei  höherer  Temperatur  bedeutend  dunkeler  gefärbt  erschei- 
nen, und  besonders  auffallend  ist  diefs  bei  dem  Chlorid.  Eine 
Lösung  von  solcher  Verdünnung,  dafs  sie  bei  mittlerer  Tem- 
peratur kaum  gelb  gefärbt  erscheint ,  zeigt  beim  Siedepunkte 
eine  fast  braungelbe  Färbung.  Eine  Anzahl  ähnlicher  Beob- 
achtungen sind  im  vorigen  Jahre  von  Gladstone  (Jahresber. 
f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1857,  S.  71}  mitgetheilt  worden. 


*)  Diese  Annalcn  CVI,  272  u.  280. 
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Bei  Darstellung  verschiedener  Salze ,  die  ich  zu  einigen 
früher  mitgetheilten  Untersuchungen  nöthig  hatte,  bemerkte 
auch  ich  öfters  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Intensität 
der  Farbe  von  Lösungen,  und  ich  hatte  bereits  eine  gröfsere 
Anzahl  derartiger  Beobachtungen  zusammengestellt,  ehe  mir 
61a  ds  tone's  Arbeit  durch  den  Jahresbericht  bekanntwurde. 
Die  folgenden  Zeilen  enthalten  vielleicht  einige  neue  Beob- 
achtungen. 

Bei  den  40  bis  50  Salzen,  bei  denen  die  Farbe  der  Lö- 
sung auf  die  Weise  verglichen  wurde,  dafs  gleiche  Mengen 
in  gleichweite  Reagensgläser  aus  gleichgeförbtem  Glase  ein- 
gefüllt und  der  Inhalt  des  einen  Glases  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt  wurde,  ergab  sich,  dafs  dieselben,  mit  wenigen  Aus- 
nahmen, bei  höherer  Temperatur  eine  intensivere  Farbe 
zeigen.  Bei  einigen  Salzen,  namentlich  den  blauen,  ist  die 
Differenz  sehr  gering,  und  bei  solchen  Salzen  wurde  die  eine 
Lösung  bis  auf  0^  abgekühlt.  In  allen  Fällen  waren  die 
Differenzen  derart,  dafs  auch  andere  Personen  sogleich  an 
der  Farbe  erkannten,  welche  Lösung  die  erhitzte  war. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  die  untersuchten  Salze  ein- 
zeln anzuführen,  und  gehe  daher  sogleich  zu  den  Ausnahmen 
über.  Die  Angabe  von  Schönbein  in  Betreff  der  Eisen- 
oxydsalze weiter  verfolgend,  lag  es  nahe,  das  so  intensiv 
gefärbte  Eisensulfocyanat  dem  Versuche  zu  unterwerfen.  Bei 
Anwendung  einer  mit  Kaliumsulfocyanat  versetzten  Eisen- 
chloridlösung beobachtete  ich  indessen  ein  ganz  abweichen- 
des Verhalten.  Die  Lösung  färbte  sich  nämlich  beim  Er- 
hitzen nicht  dunkler,  sondern  sie  ward  im  Gegentheil  bei 
steigender  Temperatur  immer  heller  und  erschien  beim  Siede- 
punkt nur  noch  rothgelb  gefärbt.  Werden  gleiche  Theile 
einer  verdünnten  Eisenchloridlösung,  wovon  die  eine  mit 
Kaliumsulfocyanat  versetzt  ist,  zum  Sieden  erhitzt,  so  färbt 
sich  die  letztere  immer  heller,   die  erstere  immer  dunkler. 
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und  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  ist  nur  noch  eine  geringe 
FarbendifferenB.  Es  scheint  aus  diesem  Verhalten  hervorzu- 
gehen, dafs  die  chemischen  Verwandtschaften  zwischen  Ei- 
senchlorid und  Kaliumsulf ocyanat  sich  mit  der  Temperatur 
ändern,  dafs  sich  dieselben  nämlich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Chlorkalium  und  Eisensulfocyanat  umsetzen^  wäh- 
rend  bei  höherer  Temperatur  wieder  die  ursprünglichen  Salze 
gebildet  werden.  Der  folgende  Versuch  dürfte  dieser  An- 
sicht zur  Bestätigung  dienen. 

Eisensulfocyanat^  durch  Auflösen  von  frisch  gerälltem 
Eisenoxyd  in  Sulfocyansäure  dargestellt,  zeigt  wie  die  übrigen 
farbigen  Lösungen  bei  höherer  Temperatur  eine  intensivere 
Färbung  "^3.  Läfst  man  nun  in  die  erhitzte  Lösung  einige 
Tropfen  Kochsalzlösung  einfallen,  so  geht  die  tiefrothe  Farbe 
sogleich  in  eine  gelbe  über,  während  beim  Erkalten  der 
Lösung  wieder  die  rothe  Farbe  zum  Vorschein  kommt.  Noch 
auffallender  ist  der  Farben  Wechsel,  wenn  man  statt  Kochsalz 
Glaubersalz  anwendet.  Der  Vorgang  ist  leicht  verständlich. 
Sobald  wir  in  die  erhitzte  Eisensulfocyanatlösung  Kochsalz 
bringen^  erfolgt  Umsetzung  in  Eisenc^lorid  und  Natriumsulfo- 
cyanat,*  so  dafs  die  Lösung  jetzt  die  Farbe  einer  erhitzten 
Eisenchloridlösung  annimmt.  Beim  Erkalten  setzen  sich  die 
beiden  Salze  wieder  in  Kochsalz  und  Eisensulfocyanat  um, 
und  nun  erscheint  die   blutrothe  Farbe  des  letzteren  Salzes. 

Wurde  der  Versuch  derart  angestellt,  dafs  von  gleichen 
Theilen  einer  dünnen  Suspension  von  Eisenoxyd  der  eine 
Theil  mit  Salzsäure,  der  andere  mit  Sulfocyansäure  gesättigt 
wurde,  so   zeigten   beide  Lösungen ,    nachdem  sie  bis  zum 


*)  Die  Lösang  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  Abscheidnng  gelber 
Flocken.  Eine  solche  im  ersten  Stadiam  der  Zersetzung  befind- 
liche LösuDg  färbt  sich  beim  Erhitzen  heuert  wahrscheinlich  weil 
durch  Einwirkung  der  Zersetzongsproducte  eine  partielle  Bedaction 
zn  Ozydalsalz  bewirkt  wird. 
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Sieden  erhitzt  worden,  bedeutend  verschiedene  Farben. 
Sobald  aber  der  Sulfocyanatlösung  Kochsalz  zugesetzt  ward, 
verschwand  der  Farbenunterschied  fast  gänzlich. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  auch  das  Kobalt.  Die  mit  ab- 
solutem Alkohol  versetzten  rothen  Lösungen  des  Chlorids 
und  Sulfocyanats  dieses  Metalls  färben  sich  bekanntlich  bei 
höherer  Temperatur  blau,  während  die  rothe  Lösung  des 
Sulfats  (des  Kobaltvitriols^  beim  Erhitzen  das  gewöhnliche 
Verhalten  zeigt  und  sich  etwas  dunkler  färbt.  Viel  in- 
tensiver wird  die  Farbe  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  der 
Lösung •  einige  Tropfen  Kaliumsulfocyanatlösung  zusetzt,  da 
sich  in  diesem  Falle  Kobaltsulfocyanat  bildet.  Wird  nun  eine 
Lösung  von  Kobaltvitriol  mit  wenig  Kaliumsulfocyanat  ver- 
setzt und  so  viel  absoluter  Alkohol  zugegeben,  dafs  keine 
Fällung  erfolgt,  so  zeigt  sich  beim  Erhitzen  keine  blaue 
Farbe,  sondern  die  rothe  Farbe  wird  im  Gegentheil  viel 
blasser  und  zeigt  sich  kaum  intensiver  gefärbt,  als  eine  er- 
hitzte Kobaltvitriollösung  von  nahezu  gleicher  Concentration. 
Auch  hier  Scheint  sich  bei  höherer  Temperatur  wieder  Eo- 
baltsulfat  und  Kaliumsulfocyanat  rückzubilden. 

V^ie  Babo  (Jahresber.  f.  Chemie  u,  s.  w.  für  1857, 
S.  72}  gezeigt  hat,  wird  die  Umwandlung  der  rothen  Lö- 
sungen von  Kobaltchlorür  und  Sulfocyanat  —  in  welchen 
Babo  ein  mit, Wasser  nach  festem  Verhältnifs  verbundenes 
Salz  annimmt  —  in  blaue  Lösungen  —  worin  Babo  wasser- 
freies Salz  enthalten  denkt  —  auch  durch  andere  wasser- 
entziehende Körper,  so  z.  B.  Chlorcaicium,  zu  Stande  gebracht. 
Wird  nun  zu  einer  wie  angegeben  gemischten  Lösung,  welche 
also  beim  Erhitzen  eine  Abnahme  der  Farbenintensität  ge- 
zeigt hat,  eine  hinreichende  Menge  Chlorcaicium  gegeben, 
so  erfolgt  sogleich  Blaufärbung,  während  Caiciumsulfat  nie- 
derfällt.   Es  fragt  sich  nun,  auf  Rechnung  welchen  Salzes 
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diese  Umwandlung  zu  setzen  sei,  ob  dieselbe  durch  Kobalt- 
sulfocyanat  oder  durch  Chlorid  bewirkt  worden  ? 

Der  Umstand ,  dafs  die  mit  Weingeist  erhitzte  Lösung 
eine  Abnahme  der  Farbenintensttät  zeigt,  rechtfertigt  den 
Schlufs,  dafs  die  Sulfocyansäure  als  Kaliumsalz,  das  Kobalt 
als  Sulfat  in  derselben  enthalten  ist;  denn  wäre  das  Kobalt 
als  Sulfocyanat  vorhanden,  so  hätte  ja  Blaufärbung  eintreten 
müssen.  Wenn  nun  aber  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  Gyps 
geföUt  wird,  so  mufs,  wenn  die  Schwefelsäure  an  Kobalt 
gebunden  war,  sich  zugleich  durch  gegenseitige  Zersetzung 
Chlorkobalt  bilden,  und  auf  Rechnung  dieses  Salzes  wäre 
demnach  die  Blaufärbung  zu  setzen. 

Hatten  wir  der  erhitzten  Lösung  eine  hinreichende  Menge 
von  Chlorcalcium  zugesetzt,  so  bleibt  die  blaue  Farbe  auch 
nach  dem  Erkalten  der  Lösung.  Nun  wissen  wir,  dafs 
Chlorkobalt  undKaliumsulfocyanat  sich  in  der  Kälte  zu  Chlor- 
kalium und  Kobaltsulfocyanat  *  umsetzen ,  und  wir  sind 
daher  zu  der  Folgerung  berechtigt,  dafs  die  blaue  Farbe  der 
heifsen  Lösung  auf  Rechnung  des  Chlorids,  der  kalten  Lö- 
sung hingegen  auf  Rechnung  des  Sulfocyanats  zu  setzen  sei. 

Wir  haben  hier  einige  der  vielen  Beispiele  davon ,  dafs 
die  chemischen  Affinitäten  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ganz  verschiedene  Richtungen  befolgen  können,  und  vorste- 
hend beschriebene  Erscheinungen  würden  sich  in  Anbetracht 
der  auffallenden  Farbenveränderungen  recht  wohl  zu  Colle- 
gienversuchen  zur  Demonstration  dieser  Verhältnisse  eignen. 
—  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  beschriebenen  Erscheinun- 
gen nicht  oder  nicht  deutlich  auftreten,  sobald  die  Lösung 
einen  Ueberschufs  von  Kaliumsulfocyanat  enthält.  In  diesem 
Falle  scheint  die  Sulfocyansäure  im  Verhältnifs  ihrer  Masse 
zu  wirken  und  die  Vollständigkeit  der  Umsetzungen  zu  be- 
einträchtigen. Man  versetze  daher  die  Kobalt-  oder  Eisen- 
lösung nur  mit  einigen  Tropfen  der  Lösung  des  Sulfocyanats. 
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Das  Kupferchlorid  zeigt  bekanntlich  in  verdünnter  wäs- 
seriger Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blaue ,  bei 
höherer  Temperatur  grüne  Farbe ;  ähnlich  verhalten  sich  auch 
die  Verbindungen  dieses  Salzes  mit  den  Chloriden  von  Kalium 
und  Ammonium.  In  Weingeist  löst  sich  das  Kupferchlorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  blattgrüner  Farbe,  und  diese 
Lösung  zeigt  nun  wieder  das  gewöhnliche  Verhalten,  bei 
höherer  Temperatur  intensivere  Farbe  zu  besitzen. 

Auch  Niederschläge,  natürlich  solche,  die  in  heifser 
Flüssigkeit  keine  Veränderung  der  Zusammensetzung  erleiden, 
z.  B.  Chromgelb,  Baryumchromat,  Ferrocyankupfer  u.  s.  w., 
zeigen  dunklere  Farbe,  wenn  die  Fällung  mit  heifsen  Lösun- 
gen vorgenommen  wird.  Wenn  ich  hier  auch  durch  Schüt- 
teln eine  gleichmafsige  Vertheilung  des  Niederschlags  in  der 
kalten  und  heifsen  Lösung  zu  bewirken  suchte,  so  könnte 
hier  die  dunklere  Farbe  doch  dadurch  bewirkt  werden,  dafs 
die  Niederschläge  sich  in  hdfser  Lösung  dichter  zusammen- 
setzen. 

In  Bezug  auf  die  vergröfserte  Farbenintensität  erhitzter 
Lösungen  mag  noch  bemerkt  werden^  dafs  sich  dieselbe  nach 
der  atomistischen  Anschauungsweise  von  der  Natur  der  Lö- 
sungen nicht  erwarten  liefse.  Nach  dar  atomistischen  Be- 
trachtungsweise müfsten  sich  die  in  Lösung  befindlichen 
Atome  bei  höherer  Temperatur  mehr  auseinander  entfernen, 
der  gleiche  Raum  müfste  weniger  färbende  Atome  enthalten, 
und  es  wäre  eher  eine  Verminderung  der  Farbenintensität 
vorauszusehen,  während  doch  das  Experiment  gerade  das 
Gegentheil  ergiebt. 

Bern,  Januar  1859. 


209 


Ueber  die  Chloride  des  Schwefels  und  deren 

Derivate ; 

von  L.  Carifis. 


Vor  einiger  Zeit*}  habe  ich  die  Ansicht  aufgestellt,  der 
sogenannte  Ein  fach -Chlorschwefel  sei  nicht,  wie  bisher  an- 
genommen wurde,  eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein 
Gemenge,  und  zwar  entweder  ein  Gemenge  von  Halbchlor- 
schwefel und  der  noch  unbekannten,  der  schwefligen  Säure 
correspondirenden  Chlorverbindung  CUS*"^),  oder  eine  durch 
Absorption  von  Chlorgas  in  Halbchlorschwefel  entstanden  zu 
denkende,  freies  Chlor  haltende  Flüssigkeit. 

Ich  entschied  mich  für  die  Annahme,  der  braune  Chlor- 
schwefel sei  ein  Gemenge  von  Halbchlorschwefel  und  Zweifach- 
Chlorschwefel ,  da  bei  der  Einwirkung  desselben  auf  Salze, 
Säurehydrate  und  Aethylalkohol  immer  zunächst  unter  Ab- 
scheidung von  Halbchlorschwefel  die  Producte  gebildet  wer- 
den, welche  voraussichtlich  durch  Einwirkung  von  Zweifach- 
Chlorschwefel  allein  entstehen  würden,  ohne  dafs  Producte 
der  Reaction  von  freiem  Chlor  aufgefunden  werden  konnten. 

Die  später  von  Herrn  E.  Fries  und  mir  ausgeführten 
Untersuchungen '^'^^}  über  die  Einwirkung  der  beiden  Chlor- 
schwefel auf  Amylalkohol  bestätigten  dieselbe  Ansicht.  — 
Ich  habe  nun  auch  die  Einwirkung  des  braunen  Chlorschwefels 
auf  Methylalkohol  untersucht. 


*)   Diese  Annalen  GVI,  291. 

**)  Hier  und  im  Folgenden  ist  S  »  32,  O  =  16  und  C  =  12   an- 
genommen. 

*•*)  Diese  Annalen  CIX ,  1. 
Annal.  d.  Ühem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  2.  Ueft.  14 
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Die  Versuche  wurden  in  ganz  ähnlicher  Weise  angrestelll, 
wie  die  mit  Aethylalkohol,  und-  erfordern  dieselben  Vorsichts- 
mafsregeln ,  da  die  Einwirkung  des  Methylalkohols  wenigstens 
eben  so  heftig  ist.  Die  Analyse  ergab  für  den  zu  den  Ver- 
suchen benutzten  Chlorschwefel,  der  in  bekannter  Weise 
dargestellt  war,  31,39  pC.  Schwefel,  wonach  ihm  nahezu  die 
rohe  Formel  CI2S  zukommt;  ich  betrachtete  ihn  daher  als 
ein  Gemenge  von  gleichviel  Mol.  Halb-  und  Zweifach-Chlor- 
schvvefel  und  verwandte  auf  jedes  Mol.  des  letzteren  nicht 
ganz  2  Mol.  Methylalkohol.  Der  zu  diesem  Zweck  benutzte 
Methylalkohol   war   aus   benzoäsaurem  Methyl  *J   dargestellt. 


*)  Die  Methode  yon  Wo  hier,  Methylalkohol  ans  oxalsaurem  Me- 
thyl darzQstellen ,  scheint  bei  einem  so  unreinen  käuflichen  Holz- 
geist, wie  dei  in  Deutschland  vorkommende  ist,  nicht  sehr  an- 
wendbar zu  sein,  da  die  Ausbeute  an  reinem  oxalsanrem  Methyl 
eine  aufseist  geringe  ist.  Da  der  Grund  hiervon  besonders  in 
der  grofsen  Löslichkeit  und  leichten  Zersetzbarkeit  des  genannten 
Aethers  liegt,  so  suchte  ich  einen  Methyläther  zu  finden,  der  wo 
möglich  noch  leichter  und  hinreichend  wohlfeil  darzustellen  und 
in  Wasser  möglichst  schwer  löslich  sei,  damit  er  ohne  erheblichen 
Verlust  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  vollkommen 
rein  erhalten  werden  könnte,  und  überzeugte  mich  bald,  dafs  hei 
dem  niedrigen  Preise  der  Beüzoäsäure  der  Aether  derselben  den 
'  Vorzug  verdiene.  Das  benzo^aure  Methyl  erzeugt  sich  in  der 
That  so  leicht  und  ist  so  schwerlöslich  in  Wasser,  dafs  durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  Benzoäsaure  in  übcrschüstigem  Methyl- 
alkohol mit  Chlorwasserstoffgas,  2-  bis  Sstttndige  Digestion  im 
Wasserbade,  Destillation  und  Waschen  der  über  100^  C.  über- 
destillirten  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser,  eine  von  der  theoretisch 
zu  erwartenden  wenig  abweichende  Menge  von  dem  reinen  Aether 
erhalten  wird.  Hat  man  daher  einen  rohen  Methylalkohol  von 
unbekanntem  Gehalt,  so  löst  man  eine  jedenfalls  ausreichende 
Menge  Benzoösäure  darin,  stellt  den  Aether  in  der  genannten 
Weise  dar,  und  findet  aus  dessen  Menge  annähernd  den  Gehalt 
des  rohen  Holzgeistes  an  Methylalkohol.  Den  reinen  Aether  zer- 
legt man,  indem  man  ihn  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  auf> 
steigendem  Eühlrohr  mit  einer  Lösung  von  wenig  überschüssigem 
Natronhydrat    in    8   bis    4  Tbeilen  Wasser   2   bis  8  Stunden    im 
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Ich  Heb  den  Alkohol  tropfenweise  zu  dem  anfangs  ab- 
gekühlten €hlors'chwefel  treten,  während  die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  und  Gase  zunächst  durch  ein  langes  aufsteigen- 
des Kühlrohr,  darauf  durch  zwei  in  Kältemischungen  stehende 
Cylinder  und  von  da  in  ein  Gasometer  geleitet  wurden.  — 
Nachdem  aller  Alkohol  mit  dem  Chlorschwefel  gemischt  war^ 
wurde  ein  Thermometer  in  den  Hals  des  Kolbens  eingesetzt, 
und  noch  so  lange  erhitzt,  bis  die  Temperatur  der  austre- 
tenden Dämpfe  80^  C.  betrug.  Der  Rückstand  im  Kolben  der 
Destillation  unterworfen,  erwies  sich  als  reiner  Halbchlor- 
schwefel, während  in  der  Retorte  nur  eine  kleine  Menge 
Schwefel  zurückblieb. 

In  dem  ersten  als  Vorläge  dienenden  Cylinder  hatte  sich 
eine  kleine  Menge  einer  dünnen,  schwach  gelb  gefärbten 
Flüssigkeit  gesammelt,  die  sich  beim  Schütteln  mit  Wasser, 
worin  sie  zuerst  untersank,  in  schweflige  Säure,  Chlorwasser- 
stoff, Schwefel  und  Spuren  von  unterschwefliger 'Säure  zer- 
setzte; ein  Chlorsubstitutionsproduct  des  Chlormethyls  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  Das  in  dem  Gasometer  über 
Wasser  gesammelte  Gas  wurde  zur  Entfernung  von  Chlor- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  mit  Natronlauge  geschüttelt ; 


Wasserbade  digerirt,  dann  den  Alkohol  abdestillirt|  und  über 
Kalk  rectificirt;  durch  no*bhmaliges  Rectificiren  über  Kalk  und 
mehrtägiges  Zusammenstellen  mit  entwässertem  Blntlaugensalz  er- 
hält man  vollkommen  reinen  Methylalkohol. 

Das  erhaltene  benzoesaure  Natron  verwandelt  man  sofort  wie- 
der in  den  Aether,  indem  man  es  mit  nur  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  Masse  nach  Zusatz  von  überschüs- 
sigem rohem  Holzgeist  und  Entfernung  des  ausgeschiedenen  schwe- 
felsauren Natrons  in  der  genannten  Weise  mit  Salzsäuregas  be- 
handelt. 

Ich  habe  so  unter  ursprünglicher  Anwendung  von  600  Grm. 
Benzoesäure  in  drei  Tagen  1660  Grm.  reinen  Methylalkohol  dar- 
gestellt, und  endlich  noch  mehr  als  800  Grm.  reine  Benzoesäure 
wieder  gewonnen. 

14* 
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so  gereinigt  zeigte  es  den  Geruch  des  Chlormethyls,  brannte 
mit  grttngesäumter  Flamme,  und  gab  bei  niederer  Temperatur 
mit  wenig  reinem  Wasser  in  Berührung  gelassen  eine  grofse 
Menge  blätteriger  Krystalle,  die  beim  Erwärmen  anter  Gas- 
entwickelung wieder  verschwanden. 

Die  Producte  dieser  Reaction  lassen  sich  daher  durch 
folgende  Gleichungen  zusammenfassen,  wodurch  die  Reaction 
anderer  Alkohole  eben  so  wiedergegeben  ist  : 


^^8  =  CLSO  4-     ^^^^^ 

CIH 


CUSClg+O  g»  =  Cl2S0  + 

CbSCU  +  (O^  J)  =  OSO  +  (^)^, 

während   der  in  dem   braunen  Chlorschwefel  vorausgesetzte 
Halbchlorschwefel  abgeschieden  wurde. 

Ich  glaube,  dafs  durch  diese  Untersuchungen  über  die 
chemische  Natur  des  sogenannten  Einfach-  oder  braunen 
Chlorschwefels  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  entschieden  ist. 
Wenn  diese  Flüssigkeit  ein  Gemenge  ist,  so  mufs  über  die 
Frage  nach  ihren  Gemengtheilen  ganz .  besonders  ihr  chemi- 
sches Verhalten  entscheiden,  und  sie  diesem  zufolge  als  das 
eben  bezeichnete  Gemenge  angesehen  werden.  Indessen, 
wenn  ein  solches  Gemenge  in  variabeln  Verhältnissen  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Halbchlorschwefel  ge- 
bildet wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  durch  fernere 
Einwirkung  von  Chlor  dasselbe  immer  reicher  an  der  chlor- 
reicheren Verbindung  werde,  und  wenn  es  nicht  gelänge, 
den  Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  über  den  der  rohen  Foroiel 
CUS  entsprechenden  zu  steigern,  so  könnte  man  noch  an- 
nehmen, dafs  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor 
gesättigte  Chlorschwefel  ein  Gemenge  einer  dieser  Formel 
entsprechenden  Verbindung  mit  Halbchlorschwefel  sei  ^y 


*)  Herr   Prof.    Ad.    Wurtz    hat    in    einer   kritischen   Besprechang 
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Um  über  diesen  Gegenstand  entscheiden  zu  können, 
liefs  ich  bei  verschiedenen  Temperaturgraden  Chlor  auf  Halb- 
chlorschwefel  einwirken.  Da  feuchtes  Chlor  die  Bildung  des 
Oxy Chlorides  von  Millon  veranlafst,  so  mufste  hier  beson- 
dere Sorgfalt  auf  das  Trocknen  des  Gases  verwandt,  und 
ferner  jeder  Versuch  mit  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  von 
Chlorschwefel  angestellt  werden,  damit  der  durch  einen  ge- 
ringen unvermeidlichen  Wassergehalt  des  Chlorgases  ent- 
stehende Fehler  möglichst  ohne  Einflufs  blieb. 

Die  Absorption  geht  nur  dann  rasch  vor  sich,  wenn  die 
Temperatur  allmälig  erniedrigt  wird ;  läfst  man  aber  in  dieser 
Weise  längere  Zeit  das  Chlor  einwirken,  so  erhält  man  dun- 
kelrothbraun  gefärbte  Flüssigkeiten ,  welche  beim  Heraus- 
nehmen aus  dem  Kältegemisch  sofort  unter  Kochen  Chlor 
verlieren.  Durch  letzteren  Umstand  wird  die  Analyse  solcher 
Flüssigkeiten  sehr  erschwert.  Das  Auffangen  der  Flüssigkeit 
für  die  Analyse  geschah,  indem  ein  Capillarröhrchen ,  wel- 
ches in  der  Mitte  zu  einer  kleinen,  am  einen  zugeschmol- 
zenen Ende  zu  einer  gröfseren  Kugel  aufgeblasen  war,  durch 
eine  Oeffnung  im  Kork  in  das  noch  in  der  Kältemischung 
stehende  Gefäfs  getaucht  wurde.  Nachdem  unter  fortwäh- 
rendem Zuleiten  von  Chlorgas  durch  gelindes  Erwärmen  und 
Abkühlen  der  gröfseren  aus  dem  Gefäfs  herausragenden  Ku- 
gel die  kleinere  mit  Flüssigkeit  gefüllt  war,  wurde  das  Röhr- 
chen hervorgezogen,  umgekehrt  in  eine  Kältemischung  ge- 
stellt, und  die  Spitze  zugeschmolzen. 

Die  Analyse  durch  Verbrennen  mit  Quecksilberoxyd  und 
kohlensaurem  Natron  vorzunehmen,  war  hier  nicht  zulässig, 
wegen  der  Gefahr,   einen  grofsen  Verlust  an  Chlor  zu  er- 


(Gompt.  rend.  des  progr^s  de  la  obimie  pure  p.  M.  Ad.  Wurtz, 
Oct.  18Ö8)  meiner  ersten  Abhandlung  hierauf  aufmerksam  ge- 
macht 
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leiden.  Ich  stellte  daher  zwei  Versuche  an ,  eine  bei  20^  C. 
gesättigte  Flüssigkeit,  deren  Chlor-  und  Schwefelgehalt  schon 
in  der  eben  genannten  Weise  bestimmt  waren  ^  nach  einer 
andern  Methode  zu  analysiren.  Das  höchstens  0,1  bis  0,2 
Grm.  enthaltende  Kügelchen  wurde  in  ein  etwa  400  Cubik- 
centimeter  fassendes,  mit  sehr  gut  eingeriebenem  Glasstöpsel 
versehenes  Gefäfs  gebracht^  in  dieses  Glas  alsdann  20  bis 
30  Grm.  concentrirte  Salzsäure  gerüllt,  und  Chlor  eingeleitet 
bis  zur  Sättigung  der  letzteren  und  Verdrängung  der  Luft 
durch  Chlorgas,  darauf  durch  starkes  Schütteln  des  so  ge- 
füllten und  fest  verschlossenen  Glases  die  Kugel  vollständig 
zertrümmert,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Flüssigkeit 
mit  Wasser  stark  verdünnt,  von  den  Glassplittern  filtrirt 
und  durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  gefällt. 

Ein  anderer  Versuch,  um  das  Chlor  und  nochmals  den 
Schwefel  zu  bestimmen,  wurde  in  ähnlicher  Weise  unter 
Anwendung  von  chlorfreier  Salpetersäure,  von  1,3  spec. 
Gewicht,  als  Oxydationsmittel  des  Chlorschwefels  ausgeführt. 
Hierbei  ist  kein  Verlust  an  Chlor  zu  befürchten,  sobald  man 
den  Versuch  bei  höchstens  40^  C.  anstellt,  und  keine  zu 
starke  Salpetersäure  anwendet;  es  ist  aber  ein  mindestens 
zwölfsttindiges  Stehen  erforderlich,  damit  der  Schwefel  voll- 
ständig in  Schwefelsäure  verwandelt  wird. 

Wie  die  unter  1}  aufgeführten  Zahlen  zeigen,  geben 
diese  Methoden  genaue  Resultate,  und  lassen  sich  ohne 
Zweifel  noch  in  andern  Fällen  mit  Vortheil  anwenden.  Dem 
ungeachtet  glaube  ich  nicht,  dafs  die  von  mir  hier  mitge- 
theilten  Werthe  ein  genaues  Mafs  für  den  Chlor-  und  Schwe- 
felgehalt eines  bei  bestimmter  Temperatur  mit  Chlor  gesättig- 
ten Chlorschwefels  abgeben  können ,  besonders  da  es  mir 
nicht  gelang,  die  Temperatur  längere  Zeit  hinreichend  con- 
stänt  zu  erhalten,  sondern  diese  selbst  während  der  letzten 
zwei  Stunden  des  ßinleitens  des  Chlorgases   oft  um  1  bis 
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1^,5  schwankte.  Das  Einleiten  des  Chlorgases  wurde  bei 
Anwendung  von  etwa  60  Grm.  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gesättigter  Flüssigkeit  4  bis  6  Stunden  lang  fort- 
gesetzt.   Die  Resultate  sind  folgende  : 


1)  Bei  +  20"  C.  gesättigte  Flüssigkeit  : 

a)  yerbrennang  mit  Qaecksilberozyd 

nnd  kohlensaurem  Natron       .     . 

b)  Anfschliefsang   mit   Salzsäare  und 

Ghlorgas 

o)  Aufschliefsang  mit  Salpetersäure*) 

2)  Bei  +  6^0  bis   6^4  C.   gesättigte 

Flüssigkeit  : 
Aafschliefsang  mit  Salzsäare   und 

Chlorgas 

Aufschliefsang  mit  Salpeetersäare 

3)  Bei  +    0^4  bis  -f    1»  C.    gesättigte 

Fläsfiigkeit  : 
Aufschliefsang   mit  Salzsäare  und 
Chlorgas 

4)  Bei  —  1^5  bis  —  20,6  C.  gesättigte 

Flüssigkeit  : 
Aufschliefsang   mit  Salzsäure  und 
Cblorgas 

5)  Bei  —  6°   bis    —  8^0  C.   gesättigte 

Flüssigkeit  : 
Aafschliefsung  mit  Salzsäare  und 

Chlorgas 

Aufschliefsang  mit  Salpetersäure 


Ange- 
wandt 


Grm. 
0,2351 

0,1265 
0,1156 


0,1455 
0,1888 


0,1345 


0,0818 


0,1366 
0,1468 


Erhaltener 


SBaO« 


0,5542 

0,2985 
0,2715 


0,3327 
0,3190 


0,2938 


0,1764 


0,2792 
0,2985 


ClAg  und  Ag 


0,6298-0,0105 


0,3105-0,0054 


0,3822-0,0048 


0,4205-0,0040 


Die  aus  diesen  Resultaten  berechneten  mittleren  Gehalte 
der  untersuchten  Flüssigkeiten  an  Chlor  und  Schwefel  sind 
in  der  folgenden  kleinen  Tabelle  zusammengestellt,  und  zur 
Vergleichung  die  berechnete  Zusammensetzung  des  Halbchlor- 
schwefels, des  hypothetischen  Zweifach -Chlorschwefels  und 
einer  der  rohen  Formel  CI2S  entsprechenden  Substanz  eben- 
falls beigefügt  : 


*)  Zur  Beartheilung  der  Braaohbarkeit  der  angewandten  Methoden 
gebe  ich  hier  die  Resultate  dieser  drei  Versuche  gesondert  : 
Versach  a)  32,25  pC.  Schwefel  and  67,92  pC.  Chlor. 
»         b)  32,41    » 
n         C)  32,38    n  n  n     67,69     n         n 
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Schwefel 


Chlor 


47,48  pC. 

52,52  pC. 

32,35     „ 

67,80     « 

81,47     „ 

69,18     „ 

31,13     „ 

68,87     „ 

30,00     „ 

— 

29,61     , 

— 

27,98     „ 

71,67     , 

18,39     « 

81,61     « 

Zusammensetzang  des  Halbchlorschwefels 

Bei  +  20^  G.  mit  Chlor  gesättigt    .    .    . 
Bei  +  6  bis  6^4  mit  Chlor  gesättigt  .    . 

Die  Formel  ClgS  verlangt 

Bei  +  0,4  bis  +  1^  mit  Chlor  gesättigt 

»     —   1,6    »    —  2*,5 »         »  » 

„     —  6       »    —  8^0  n         fi  » 

Berechnet  nach  der  Formel  CI4S     .    .     . 

Diese  Resultate  beweisen  unzweifelhaft^  dafs  der  Ghlor- 
schwefel  über  die  Grenze  hinaus,  wo  seine  Zusammensetzung 
der  Formel  C12S  entspricht,  noch  Chlor  aufzunehmen  vermag, 
und  zwar  scheint  es,  dafs  diese  Chloraufnahme  bei  niederer 
Temperatur  sogar  in  rascherem  Verhältnifs  stattfinde,  als  bei 
höherer  I  so  dafs  man  möglicherweise  durch  Sättigung  bei 
hinreichend  erniedrigter  Temperatur  eine  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  CI4S  wird  erhalten  können ;  ob  die  so  dar- 
gestellte Substanz  wirklich  die  der  schwefligen  Säure  cor- 
respondirende  Chlorverbindung  sein  wird,  oder  nur  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  einer  niederen  Chlorverbindung,  kann  indessen 
nur  durch  Untersuchung  des  chemischen  Verhaltens  einer 
solchen  Substanz  entschieden  werden. 

Die  Entstehungsweise  des  sogenannten  Halbchlorschwe- 
fels, das  Verhalten  desselben  gegen  Salze,  Benzoesäure  und 
Aethyl-  und  Amylalkohol  sprachen  dafür,  denselben  als  das 
Sulfochlorid  des  Schwefels  anzusehen  *} ;  es  schien  mir  in- 
dessen wünschenswerth ,  diese  Ansicht  noch  durch  Unter- 
suchung des  Verhaltens  gegen  Methylalkohol  zu  prüfen,  bei 
welcher  Gelegenheit  ich  aufserdem  hoffte,  den  Methyläther 
der  schwefligen  Säure  darstellen  zu  können. 

Ich  liefs  daher  in  demselben  Apparat,  den  ich  zu  den 
Versuchen  mit  braunem  Chlorschwefel  benutzt  hatte,  reinen 
Methylalkohol    im   Ueberschufs    auf   Halbchlorschwefel    ein- 

*)  Diese  Annalen  CVI,  332. 
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wirken.  Die  Resultate,  waren  im  Wesentlichen  dieselben 
wie  bei  den  früher  untersuchten  Alkoholen.  Die  Reaction 
ist  Anfangs  sehr  energisch ;  es  bildet  sich  eine  dünne  äther- 
artige gelbe  Flüssigkeit,  sobald  nahezu  1  Mol.  Alkohol  auf 
1  Mol.  Halbchlorschwefel  angewandt  ist;  dieselbe  wird  durch 
weiteren  Alkoholzusatz  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
milchig,  mufs  aber  zur  vollständigen  Beendigung  der  Reaction 
so  lange  erhitzt  werden,  bis  die  Dämpfe  die  Temperatur  des 
siedenden  Methylalkohols  zeigen. , 

Die  gasförmigen  Producte  der  Reaction  sind  schweflige 
Säure,  Chlorwasserstofl"  und  Chlormethyl.  Während  des  Ver- 
suchs verbreitet  sich  der  characteristische  Geruch  nach  Me- 
thylmercaptan ,  welches  ich  hier  unter  Anwendung  gröfserer 
Mengen  von  Alkohol  und  Haibchlorschwefel  sogar  in  reinem 
Zustande  darstellen  konnte;  es  sammelte  sich  in  kleiner 
Menge  in  den  sorgfältig  gekühlten  Vorlagen  und  wurde  nach 
der  Reinigung  theils  zur  Darstellung  der  Quecksilberverbin- 
dung^  theils  zu  einer  Schwefelbestimmung  verwandt ,  deren 
Resultat  hier  folgt  : 

Angewandt  :  0,1879  Grm.  Gefundener  schwefelsaurer 
Baryt  0,9072,  entspricht  66,30  pC.  Schwefel;  berechnet  nach 
der  Formel  CH4S,  66,65  pC.  Schwefel 

Der  Rückstand  im  Mischungskolben  hatte  sich  dunkel 
gefärbt ;  er  wurde  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  und 
Entfernung  des  auskrystallisirten  Schwefels  destillirt.  Es 
ging  zuerst  der  überschüssige  Alkohol,  dann  eine  farblose, 
wie  schwefligsaures  Aethyl  riechende  Flüssigkeit  über,  wäh- 
rend in  der  Retorte  eine  grofse  Menge  eines  braunen  zäh- 
flüssigen Rückstandes  blieb,  welcher  bei  weiterem  Erhitzen 
unter  starkem  Aufschäumen  und  Entwickelung  von  stinkenden 
Dämpfen,  die  sich  zu  ölartigen  Tropfen  condensirten,  so  wie 
von  viel  schwefliger  Säure  verkohlte.  Ich  hielt  diesen  Rück- 
stand für  methylschweflige  Säure,    und    erhitzte    daher  den 
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von  einem  weiteren  Versuche  stammenden  nur  auf  etwa 
140^  C,  wusch  mit  Wasser  aus  und  neutralisirte  mit  kohlen- 
saurem Baryt;  durch  Verdampfen  des  fast  farblosen  Filtrates 
wurden  in  Wasser  leicht  lösliche ,  nur  wenig  gefärbte  rhom- 
bische Blättchen  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  im  luft- 
verdünnten Raum  neben  Schwefelsäure  bei  einer  Barytbe- 
stimmung folgende  Resultate  gaben  : 

Angewandt  0^5325  Grm.  Erhaltener  schwefelsaurer  Baryt 
0,3808  y  entsprechend  42,03  pC.  Baryum.  Berechnet  nach 
der  Formel  CHsBaSOs  41,89  pC.  Baryum. 

Die  Menge  der  methylschwefligen  Säure,  welche  sich 
hier  bildet,  ist  nur  sehr  klein ;  ihre  Entstehung  ist  aber  nicht 
an  einen  Wassergehalt  des  Methylalkohols  gebunden,  da  dieser 
bei  allen  Versuchen  sorgfälligst  vom  Wasser  befreit  war. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  das  Destillat  von  der 
methylschwefligen  Säure  mit  kaltem  Wasser  gemischt,  und 
zur  Neutralisation  von  etwas  freier  Säure  wurden  kleine 
Mengen  kohlensauren  Natrons  zugesetzt;  obgleich  sich  hier- 
bei ölige  Tropfen  einer  in  Wasser  untersinkenden  Flüssigkeit 
abschieden,  so  war  es  doch  nicht  möglich,  davon  auch  nur 
eine  zur  Analyse  ausreichende  Menge  zu  erhalten,  da  sie 
sich  mit  Wasser  und  selbst  einer  zähflüssigen  Chlorcalcium- 
lösung  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzte. 
Ich  suchte  daher  das  schwefligsaure  Methyl  durch  fractionirte 
Destillation  zu  trennen ,  und  erhielt ,  nachdem  mehr  als 
3  Pfund  vollkommen  reinen  Methylalkohols  *J  verwandt  waren, 
eine  constant  zwischen  121  und  122^  C.  siedende  Flüssigkeit 
in  genügender  Menge,  um  einige  Versuche  damit  anstellen 
zu  können. 


*)  Wendet  man  zu  diesem  Yersnche  nkht  vollkommen  reinen  Alkohol 
an,  so  erhält  man  fast  gar  kein  schwefligsaures  Methyl. 
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Die  Analyse  der  Flüssigkeit  gab  folgende  Resultate  : 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  : 

Vers.  1.  Vers.  2. 

Angewandt  0,2405         0,2389 

Erhaltene  Kohlensäure        0,1905         0,1938 
Erhaltenes  Wasser  0,1225         0,1160. 

Verbrennung    mit   Quecksilberdxyd    und    kohlensaurem 
Natron  : 


Vers.  1. 

Vers.  2. 

Angewandt 

0,2754 

0,2120 

Erhaltener  schwefelsaurer  Baryt 

0,5802 

0,4439. 

Daraus  ergiebt  sich 

folgende 

Zusammensetzung  : 

Gefunden 

Berechnet  nach 

Vers.  1. 

Vers.  2. 

Mittel       der  Formel  CgHeSOs 

Kohlenstoff       21,60 

22,13 

21,77 

21,81  pC. 

Wasserstoff        5,66 

5,39 

5,53 

5,45     , 

Schwefel           28,93 

28,76 

28,85 

29,08    „ 

Sauerstoff           — 

— 

43,85 

43,66    „ 

100,00  100,00, 

Die  Identität  dieses  neuen  Aethers  mit  der  dem  schwef- 
ligsauren Aethyl  homologen  Methylverbindung  wurde  aufser- 
dem  durch  eine  nach  der  Methode  von  Dumas  ausgeführte 
Dampfdichtebestimmung  dargethan.  Ein  erster  Versuch  ergab 
für  die  Dampfdichte  der  Substanz  den  Werth  3,655,  ein 
zweiter  Versuch  mit  frisch  dargestellter  Flüssigkeit  3,7029, 
während  die  2  Vol.  Dampf  (H  =  1)  repräsentirende  Formel 
C^HeSOs  den  Werth  3,796  verlangt.  Der  erste  Versuch  war 
mit  einem  Ballon  von  240,4  CG.  Inhalt  bei  +  15,4  CC,  der 
zweite  mit  einem  solchen  von  273,5  CC.  Inhalt  bei  18^5  C. 
angestellt,  während  die  Temperatur  beim  Zuschmelzen  250^,8 
und  260^0  C.  betrug. 

Das  schwefligsaure  Methyl  ist  eine  farblose  dünnflüssige 
Substanz  von  angenehmem,  dem  des  schwefligsauren  Aethyls 
sehr  ähnlichem  Geruch,   welchen  sie   indessen   nur   behält, 
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wenn  sie  unmittelbar  nach  der  Darstellung  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen wird,  da  sie  aufserordentlich  rasch  Wasser  an- 
zieht,  und  sich  damit  unter  Entwickeinng  von  schwefliger 
Säure  zersetzt.  Ihr  spec.  Gew.  beträgt  bei  -|-  16V  C*-  1,0456, 
Wasser  von  4^1  C.  als  Einheit.  Ihr  Siedepunkt  ist  bei  (^,7554 
Druck  i2^^5  im  Mittel  •). 

Der  Aether  ist  mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar ,  in  Wasser  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Saure 
und  Bildung  von  Methylalkohol  etwas  löslich,  und  giebt  mit 
wässerigen  Lösungen  von  Kalihydrat  oder  kohlensauren 
Alkalien  sehr  rasch  schwefligsaures  Salz  und  Methylalkohol. 
Mischt  man  ihn  aber  mit  seinem  vielfachen  Volum  abso- 
luten Alkohol  und  setzt  eine  zur  völligen  Zersetzung  unzu- 
reichende Menge  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem 
Alkohol  hinzu,  so  entsteht  eine  weifse  Fällung,  die  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirt  Nadeln  von  methylschwefligsaurem 
Kali  giebt. 

Seine  Lösung  in  absolutem  Alkohol  mit  trockenem  Am- 
moniakgas gei^ättigt  gab  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  120  bis  140^  nach  langsamem  Abkühlen  zahlreiche 
blätterige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösten  und  mit 
verdünnten  Säuren  schweflige  Säure  entwickelten.  Eine 
Stickstofl'bestimmung ,  mit  Platinchlorid  ausgeführt,  bewies 
aufserdem,  dafs  diese  Krystalle  neutrales  schwefligsaures 
Ammoniak  waren.  Die  von  den  Krystallen  abgegossene 
Flüssigkeit  roch  sehr  stark  ammoniakalisch ,  zugleich  aber 
dem  Methylamin  ähnlich,   und   durch  Sättigen  derselben  mit 


*)  Die  Flüssigkeit  destillirte  zwischen  121  und  123^,  während  das 
Thermometer  bei  121^,5.  am  l&ngsten  constant  blieb;  ich  hatte 
leider  nur  kleine  Quantitäten  zur  Verfügung  und  kann  daher  den 
Bestimmungen  der  physikalischen  Eigenschaften  keinen  sehr 
grofsen  Werth  beilegen. 
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trockenem  Chlorwasserstoffgase ,  Abgiefsen  vom  ausgeschie- 
denen Salmiak  und  Verdunsten  wurde  eine  kleine  Menge 
blätteriger  Krystalle  erhalten,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit 
in  absolutem  Alkohol ,  die  Fällung,  welche  diese  Lösung  mit 
Platinchlorid  gab,  und  ihre  Krystallform  als  chlorwasserstoff- 
saures Methylamin  zu  erkennen  gaben. 

Das  schwefligsaure  Aethyl,  über  dessen  chemisches  Ver- 
halten bis  jetzt  fast  Nichts  bekannt  war,  verhält  sich  gegen 
Wasser,  wässerige  und  alkoholische  Kalilauge  ganz  so,  wie 
die  Methylverbindung.  Zur  Bestätigung  habe  ich  eine  kleine 
Menge  von  äthylschwefligsauren  Baryt  in  angegebener  Weise 
dargestellt  und  seinen  Baryumgehalt  bestimmt  : 

Angewandt  0,5838  Grm.  Erhaltener  schwefelsaurer  Baryt 
0,3858,  entspricht  38,84  pC.  Baryum.  Die  Formel  CgHsBaSOs 
verlangt  38,59  pC.  Baryum. 

Diese  R^actionen  der  schwefligsauren  Aether  sind  daher 
ausgedrückt  durch  die  folgenden  beiden  Gleichungen  : 

Sättigt  man  eine  Mischung  von  schwefligsaurem  Aethyl 
und  seinem  mehrfachen  Volum  absoluten  Alkohol  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas,  so  findet  ebenfalls  erst  bei  anhaltendem 
Erwärmen  eine  Reaction  statt;  nach  langsamem  Abkühlen 
der  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  HO  bis  120^  erhitzten 
Flüssigkeit  wurden  dieselben  schönen  blätterigen  Krystalle 
von  neutralem  schwefligsaurem  Ammoniak  erhalten,  während 
die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  neben  überschüssigem 
freiem  Ammoniak  Aethylamin  enthielt,  was  sich  sogar  schon 
durch  den  Geruch  erkennen  liefs.  Die  Platinverbindung, 
welche  aus  dieser  Flüssigkeit  in  gut  ausgebildeten  Täfelchen 
erhalten  war,  gab  bei  der  Analyse  : 
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Angewandt  0,6135  Grm.  Erhaltenes  metallisches  Platin 
0,2389  Grm.,  entspricht  38,93  pC.  Platin.  Die  Formel 
C2H7N,  CIH,  PtCla  verlangt  39,28  pC,  Platin. 

Wendet  man  bei  dem  beschriebenen  Versuche  anstatt 
des  Ammoniaks  eine  Lösung  von  Aethylamin  in  absolutem 
Alkohol  an  9  so  erhält  man  nach  dem  Abkühlen  des  Rohres 
eine  Menge  kleiner  irisirender  Blättchen,  die  an  der  Luft 
feucht  werden  und  mit  Chlorwasserstoff  schweflige  Säure 
entwickeln,  während  aus  der  Lösung  eine  in  Täfelchen  kry- 
stallisirende  Platinverbindung  gefällt  wird.  Die  irisirenden 
Krystallblättchen  sind  daher  wohl  schwefligsaures  Aethylamin, 
während  die  Lösung  Diäthylamin  enthielt. 

Aehnlich  scheint,  die  Reaction  von  Anilin  auf  schweflig- 
saure Aether  zu  sein,  es  findet  indefs  hier  eine  erhebliche 
Zersetzung  unter  Schwärzung  der  Mischung  statt. 

Diese  Reaction  läfst  sich  daher  für  alle  schwefligsauren 
Aether  gemeinsam  veranschaulichen  durch  die  Gleichung  : 
CAoSOs  +  (NHg)^  =  (NC2H7)2  +  NaHgSOs. 

Läfst  man  auf  schwefligsaures  Aethyl  Phosphorsuper- 
chlorid einwirken,  so  entsteht  unter  starker  Erhitzung  Chlor- 
thionyl,  Phosphoroxychlorid  und  Chloräthyl,  welches  letztere 
in  geringer  Menge  im  reindn  und  flüssigen  Zustande  darge- 
stellt  werden  konnte,  während  das  nach  Entfernung  des  Chlor- 
äthyls in  der  Retorte  zurückbleibende  Gemenge  von  Chlor- 
thionyl  und  Phosphoroxychlorid  nicht  weiter  getrennt  wurde, 
sich  aber  als  solches  sehr  leicht  dadurch  zu  erkennen  gab, 
dafs  es  zwischen  78  und  110^  C.  vollständig  überdestillirte, 
und  durch  Wasser  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure, 
Chlorwasserstofi"  und  Phosphorsäure  zersetzt  wurde.  Die 
Umsetzung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  : 

CJIioSO,  +  (PCI53«  =  ^^^  +  (CIsPO),. 
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Ich  habe  früher  einer  gelben  Flüssigkeit  erwähnt,  welche 
als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Halbchlorschwefel 
auf  Aethylalkohol  entstände/ und  fand  später,  dafs  dieser 
ganz  ähnliche  Flüssigkeiten  unter  gleichen  Umständen  bei 
Anwendung  von  Methyl-  und  Amylalkohol  entstehen.  Ich 
hielt  diese  Flüssigkeiten  anfänglich  für  Gemenge  der  schweflig- 
sauren Aether  und  Halbchlorschwefel,  weil  sich  aus  der  von 
der  Einwirkung  des  Aethylalkohols  herstammenden  unter 
Umständen  durch  Waschen  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  und  ebenso  durch  fractionirte 
Destillation  kleine  Mengen  von  schwefligsaurem  Aethyl  ab- 
scheiden liefsen.  Das  Verhalten  der  mit  Amyl-  und  Methyl- 
alkohol erhaltenen  Flüssigkeiten  liefs  indefs  daran  zweifeln, 
dafs  sie  solche  Gemenge  seien;  wendet  man  nämlich  zu  ihrer 
Darstellung  nicht  mehr  von  dem  Alkohol  an,  als  1  Mol.  auf 
1  Mol.  des  Halbchlorschwefels  entspricht,  so  ist  es  nicht  mög- 
lich, in  der  bezeichneten  Weise  eine  Zerlegung  derselben  zu 
bewirken.  Die  Amylverbindung  zersetzt  sich  vielmehr  schon 
bei  gelindem  Erwärmen,  und  man  erhält  als  Destillations- 
product  nur  Chloramyl,  während  grofse  Mengen  schwefliger 
Säure  entweichen,  und  im  Rückstande  eine  schwarze  schmie- 
rige Masse  bleibt,  welche  bei  höherer  Temperatur  stinkende 
Dämpfe  entwickelt.  Aus  der  mit  Methylalkohol  dargestellten 
Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Fractioniren  eine  constant  zwischen 
122  bis  125^  überdestillirende  Substanz  von  hellgelber  Farbe 
und  eigenthümlichen  Geruch,  und  endlich  aus  der  mit  Aethyl- 
alkohol erhaltenen  eine  ähnliche  Flüssigkeit  von  142  bis  145^ 
Siedepunkt  abtrennen. 

Diefs  Verhalten  liefs  es  möglich  erscheinen,  dafs  die 
gelben  Flüssigkeiten  dennoch  [chemische  Verbindungen  ent- 
halten ,  und  ich  stellte  daher  mit  den  beiden  letztgenannten 
mehrere  Analysen  an,  deren  Resultate  m  Folgenden  ge- 
geben sind. 
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l)    Aas  Methylalkohol  erhaltene  Flüssigkeit  : 

— I  I— Berechnet  nach  der 

Vers.  1.  Vers.  2.          Formel  GHsOlSi^Oa 

Kohlenstoff         7,65  7,58               8,19  pC. 

Wasserstoff        2,54  2,15               2,05    „ 

Chlor                23,67  24,45              24,22    „ 

•   Schw^el           43,50  42,25              43,67    „ 

Sauerstoff           —  —               21,83    „ 


/ 

99,96. 

i)    Aus  Aethylalkohol 

erhaltene 

Flüssigkeit  : 

Gefanden 

Berechnet  nach  der 

Vers.  1. 

Verg.  2. 

Formel  CgHjClS,0, 

Kohlenstoff 

13,98 

14,45 

14,95  pC. 

Wasserstoff 

3,62 

3,33 

3,12    , 

Chlor 

21,95 

21,64 

22,11     „ 

Schwefel 

40,15 

38,45 

39,87     „ 

Sauerstoff 

— 

— 

19,94    , 

t7«7,«/«f*  • 

Die  mangelhafte  Uebereinstimmuug  dieser  Resultate  mit 
den  daraus  abgeleiteten  Formeln  liefse  sich  sehr  wohl  in 
der  Schwierigkeit,  die  Substanz  von  den  möglichen  Bei- 
mengungen schwefligsaurer  >  Aether  oder  von  Halbchlor- 
schwefel zu  trennen,  suchen ;  ich  hielt  indessen  für  unbedingt 
nöthig,  das  Verhalten  dieser  Flüssigkeiten  einer  näheren 
Prüfung  zu  unterwerfen.  Mehrere  Versuche,  die  Dampfdichte 
derselben  zu  bestimmen ,  scheiterten  daran  ,  dafs  sie  sich 
schon  bei  einer  Temperatur,  die  20^  über  ihr^m  Siedepunkte 
liegt,  vollständig  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und  Chlor- 
äthyl oder  Chlormethyl  zerlegen;  dieselbe  Zerlegung  er- 
fahren sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Zeit. 

Die  Flüssigkeiten  rauchen  an  der  Luft,  ziehen  rasch 
Wasser  an,  und  zersetzen  sich  damit  sehr  schnell  unter 
Bildung    von    schwefliger    Säure ,     kleiner    Mengen    unter- 
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schwefliger  Säure,  Alkohol  und  Abscheidung  von  Schwefel. 
Mit  Alkohol  geben  sie  schwefligsaure  Aether  ^^  und  bei  Ver- 
meidung  jeder  Erwärmung  fast  ohne  Entwickelung  von 
schweflige!"  Säure.  Mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  ab- 
solutem Alkohol  zersetzen  sie  sich  bei  Vermeidung  von  Er- 
wärmung ohne  Nebenproducte  in  Alkohol,  Chlorkalium  und 
unterschwefligsaures  Kali^  so  dafs  man  aus  der  mit  viel  ' 
Wasser  vermischten  Masse  durch  essigsaures  Blei  sofort 
reines  unterschwefligsaures  Blei  erhält. 

Mischt  man  schwefligsaures  Aethyl  und  Halbchlorschwefel 
im  Yerhältnifs  gleicher  Anzahl  Molecule  zusammen^  so  entsteht 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  im  Aeufseren  nicht  wesentlich 
von  der  aus  Alkohol  und  Chlorschwefel  erhaltenen  unter- 
scheidet, die  sich  aber  durch  Destillation  zum  Theil  wieder 
in  ihre  Gemengtheile  trennen  läfst.  Nach  längerem  Erwärmen 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100^  ist  das  Gemisch  zum 
grofsen  Theil  in  Schwefel,  schweflige  Säur«  und  Chloräthyl 
zerlegt,  und  man  erhält  bei  der  Destillation  des  Rückstandes 
eine  dem  angewandten  schwefligsauren  Aethyl  etwa  gleiche 
Menge  einer  bei  142  bis  145^  siedenden  Flüssigkeit,  die  in 
allen  Eigenschaften  mit  der  aus  Alkohol  und  Chlorschwefel 
erhaltenen  übereinstimmt.  Endlich  scheint  dieselbe  Flüssig- 
keit auch  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  äthyl- 
schwefligsaures  Blei  zu  entstehen. 

Alle  diese  Reactionen  lassen  'es  wahrscheinlich  erschei- 
nen ,  dafs  die  gelben  Flüssigkeiten  eigenthümliche  Chloride 
seien  ,  die  in  naher  Beziehung  zur  unterschwefligen  Säure 
stehen.  #  Dennoch  glaube  ich  nicht,  dafs  sie  als  solche  ange- 


*)  Die  Doppeläther  der  schwefligen  Saure  habe  ich  in  einer  andern 
Weise'  erhalten,  möglicherweise  entstehen  sie  aber  auch  durch  die 
genannte  Keaction;  ihre  Beschreibung  behalte  ich  mir  für  eine 
spätere  Mittheilung  vor. 
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sehen  werden  dürfen,  da  Gemenge  der  schwefligsauren  Aether 
und  Halbchlorschwefel  in  den  correspondirenden  Verhältnissen 
ohne  Zweifel  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigen  können, 
und  es  bekanntlich  äufserst  schwierig  ist,  durch  fractionirte 
Destillation  solche  Körper  von  einander  zu  trennen ,  welche 
dabei  eine  geringe  Einwirkung  aufeinander  ausüben. 

Eines  Versuches  erwähne  ich  hier  noch,  den  ich  ange- 
stellt habe,  um  hierüber  entscheiden  zu  können.  Da  der 
Halbchlorschwefel  als  das  Sulfochlorid  des  Schwefels  anzu- 
sehen ist,  so  müfste  die  Einwirkung  ties  Chlorthionyls  auf 
das  schwefligsaure  Aethyl  in  ähnlicher  Weise  stattfinden, 
nur  könnte  kein  Schwefel  abgeschieden  werden,  und  anstatt 
des  der  unterschwefligen  Säure  correspondirenden  müfste 
das  der  schwefligen  Säure  correspondirende  Chlorid,  das 
sog.  chlorure  ethyl-sulfureux,  entstehen.  Die  Reaction  findet 
aber  nicht  so  statt,  sondern  es  bilden  sich  nur  schweflige 
Säure  und  Chloräthyl  als  einzige  Producte. 

Diese  Reaction  halte  ich  für  besonders  beachtenswerth 
und  daher  die  eben  besprochenen  gelben  Flüssigkeiten  für 
Gemenge  von  schwefligsauren  Aethem  und  Halbchlorschwefel. 

Heidelberg,  den  1.  Harz  1859. 


Untersuchungen  über  die  Ghromsalze; 

von  E.  Fremy*'). 


Bekanntlich    verändern    sich    die    violetten    Chromsalze, 
z.  B.  das  schwefelsaure  Chromoxyd  und  der  Chromalaun,  bei 


*)  Compt.  rend.  XLVII,  883. 
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Einwirkung^  einer  nur  wenig  erhöhten  Temperatur,  und  wan- 
deln sie  sich  zu  unkrystallisirbaren ,  schön  grün  gefärbten 
Körpern  um.  Ferner  ist  es  bekannt,  dafs  bei  Behandlung 
der  violetten  Chromsalze  mit  überschüssigem  Ammoniak 
violett-rosenrothe  Lösungen  entstehen.  Da  diese  Thatsachen 
sich  an  die  so  merkwürdigen  Erscheinungen  der  Isomerie  an- 
knüpfen,  waren  sie  der  Gegenstand  wichtiger  Untersuchungen 
von  Berzelius,  Schroetter  und  in  neuerer  Zeit  von 
Loewel.  Doch  ist  die  Frage  noch  dunkel  geblieben,  und 
bei  dem  jetzigen  Zustand  der  Wissenschaft  kennen  wir  weder 
den  Unterschied  zwischen  den  violetten  und  den  durch  Ein- 
wirkung der  Wärme  grün  gewordenen  Chromsalzen,  noch 
die  Zusammensetzung  der  rosenrothen  Verbindungen,  welche 
sich  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  gewisse  Chromsalze 
bilden.  Die  von  mir  angestellten  Untersuchungen,  deren 
Resultate  ich  hier  mittheile,  sollen  über  diesen  interessanten 
Gegenstand  etwas  Licht  verbreiten,  welcher  übrigens  mit  dem 
in  meinen  früheren .  Untersuchungen  über  die  Metalloxyd- 
hydrate und  die  von  dem  Kobalt  gebildeten  s.  g.  Aminbasen 
Enthaltenen  in  einem  gewissen  Zusammenhange  steht. 

Heine  Arbeit  zerfällt  in  drei  Theile  :  In  dem  er3len 
untersuche  ich,  welche  Modificationen  das  Chromoxydhydrat 
und  die  Chromoxydsalze  durch  die  Wärme  erleiden;  in  dem 
zweiten  lehre  ich  eine  neue  Klasse  von  Körpern  kennen,  die 
ich  als  Arnida-MeiaUverbindungen  bezeichne;  in  dem  dritten 
beschreibe  ich  die  Substanzen,  welche  bei  der  Zersetzung 
dieser  Amido- Metallverbindungen  entstehen,  und  untersuche 
ich  eine  neue  Base,  welche  die  Elemente  des  Ammoniaks 
und  des  Chromoxyds  enthält. 

Die  wesentlichsten  Resultate,  zu  welchen  ich  gekommen 
bin,  sind  folgende. 
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Die  Veränderungen,  welche  die  violetten  Ghromoxyd- 
salze  in  ihrer  Farbe  und  in  ihren  Eigenschaften  bei  dem 
Kochen  in  wässeriger  Lösung  erleiden,  beruhen  also  auf  der 
Umwandlung*  der  in  ihnen  enthaltenen  Base  in  eine  isomere 
Modification  *}. 

Ämido  -  Chramverbmdungen. 

Die  zwei  Modificationen  des  Chromoxyds  verhalten  sich 
in  verschiedener  Weise  bei  Einwirkung  von  Ammoniak.  Das 
Chromoxyd,  welcher  der  Einwirkung  von  siedendem  Wasser 
ausgesetzt  war,  wirkt  auf  Ammoniak  nicht  ein,  wäLrsnd  das 
Metachromoxyd  in  Berührung  mit  Ammoniak  seine  Farbe 
verändert,  violett  wird  und  eine  Amid-Yerbindung  giebt,  die 
aus  dem  Zusammentreten  gleicher  Aequivalente  Chromoxyd 
und  Ammoniak  hervorzugehen  scheint;  bei  dem  Erhitzen 
entwickelt  dieser  Körper  viel  Ammoniak  und  Wasser,  und 
es  bleibt  ein  Rückstand  von  wasserfreiem  Chromoxyd.  Ich 
werde  weiter  unten  ein  Verfahren  angeben ,  nach  welchem 
sich  diese  Verbindung  vollkommen  rein  erhalten  läfst. 

Ammoniaksalze  üben  auf  das  Metachromoxyd  keine  Ein- 
wirkung aus;  aber  wenn  man  auf  diese  Base  gleichzeitig 
Ammoniak  und  ein  Ammoniaksalz  einwirken  läfst,  zeigt  sich 
eine  von  mir  mit  grofsem  Interesse  untersuchte  Erscheinung. 
Das  Metachromoxyd  löst  sich  alsdann  vollständig  unter  Bil- 
dung von  Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  schöne 
violett  -  rosenrothe  Farbe  bemerkbar  machen.  Es  gelang 
mir,  die  hierbei  sich  bildenden  Verbindungen  zu  isoliren, 
indem  ich  d^e  rosenrothen  Flüssigkeiten  mittelst  Alkohol 
fällte  und  die  sich  niederschlagenden  Amido- Metallverbin- 
dungen vor  dem  zersetzenden  Einflüsse  des  Alkohols  durch 
rasches  Trocknen  im  leeren  Raum  bewahrte. 


*)  Dieses  Resaltat  ist  nicht  neu;  vgl.  a,  B.  Mitscherlich's  Lehr- 
buch der  Chemie  4.  Aufl.  (1847),  II,  750  f.  D.  R, 
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Alle  Ammoniaksalze  können  auf  diese  Art^  unter  Mit- 
wirkung des  Ammoniaks,  die  Auflösung  des  Metachromoxyds 
bewirken  und  gefärbte  Verbindungen  entstehen  lassen.  Zur 
allgemeinen  Characteristik  derselben  will  ich  hier  die  Eigen- 
schaften der  mittelst  Chlorammonium  hervorgebrachten  Ver- 
bindung besprechen. 

Im  trockenen  Zustande  ist  dieser  Körper  schön  violett; 
in  Wasser  gelöst  giebt  er  eine  intensiv  violett- rosenrothe 
Flüssigkeit;  die  chemischen  Eigenschaften  der  ihn  zusam- 
mensetzenden Substanzen  sind  in  ihm  ganz  maskirt;  so 
reagirt  er  kaum  alkalisch ,  und  doch  nimmt  Ammoniak  in 
beträchtlicher  Menge  an  der  Bildung  seines  Moleculs  Theil; 
salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  seiner  Auflösung  keinen 
Miederschlag  hervor,  und  doch  enthält  der  Körper  die  Ele- 
mente des  Chlorwasserstofijs ;  vermittelst  der  gewöhnlichen 
Reagentien  läfst  sich  darin  das  Chrom  nicht  nachweisen,  und 
doch  entsteht  dieser  Körper  aus  Chromoxyd. 

Läfst  man  aber  die  Auflösung  dieses  Körpers  sieden,  so 
machen  sich  die  eben  genannten  Substanzen  bemerkbar; 
Ammoniak  entwickelt  sich  in  sehr  beträchtlicher  Menge ; 
Chromoxydhydrat  scheidet  sich  aus  und  bringt  manchmal  die 
Flüssigkeit  zum  Gestehen;  salpetersaures  Silberoxyd  weist 
dann  in  der  Flüssigkeit  einen  erheblichen  Gehalt  an  Chlor- 
ammonium nach. 

Die  Jersetzungsproducte ,  welche  hierbei  aus  diesem 
merkwürdigen  Körper  entstehen,  treten  dabei  auf  entspre- 
chend dem  Aequivalentverhältnifs  : 

2  (CIH,  NHs)  +  4  NH3  +  3  CrgOs  +  aq. 

Die  zersetzende  Wirkung,  welche  das  Wasser  hier  aus- 
übt, erinnert  an  die  Umwandlung  der  Amide  in  Ammoniak- 
salze ;  gerade  defsbalb  habe  ich  Körper  solcher  Art  als 
AmidO'Meiattoerbmdungen  bezeichnet. 
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Angesichts  dieser  Erscheinungen,  welche  nachweisen, 
dafs  das  Ammoniak  bei  seiner  Einwirkung  auf  ein  Metalloxyd 
und  Ammoniaksalze  Verbindungen  bilden  kann,  in  welchen 
die  Elemente  die  sie  unterscheiden din  Reactionen  nicht  mehr 
zeigen  9  gerade  so  wie  die  Cyansäure  ihre  characteristischen 
Eigenschaften  verliert,  wenn  sie  in  Wöhler's  schönem 
Versuch  mit  Ammoniak  zusammengebracht  wird  —  läfst  sich 
unmöglich  verkennen,  wie  hier  die  unorganische  Chemie  und 
die  organische  Chemie  so  zu  sagen  sich  verschmelzen,  und 
ich  glaube,  dafs  diese  Betrachtung  den  hier  beschriebenen 
Verbindungen  ein  erhöhtes  Interesse  zuzuwenden  im  Stande  ist. 

Zersetzungsproducte  der  Amido-^Chramoerbindungen. 

Bleibt  die  Auflösung  einer  Amido  -  Chromverbindung 
einige  Zeit  bei  Zutritt  der  Luft  sich  selbst  überlassen^  so 
zersetzt  sie  sich  unter  Einwirkung  auf  die  Elemente  des 
Wassers;  Ammoniak  entwickelt  sich,  das  Ammoniaksalz  wird 
regenerirt  und  es  scheidet  sich  ein  unlöslicher  violetter 
Körper  ab,  welcher  nicht  krystallinisch  ist,  sondern  rund- 
liche durchsichtige  schillernde  Körnchen  bildet 

Auch  dieser  Körper  läfst  sich,  wie  der  aus  welchem  er 
entsteht,  als  eine  Amid- Verbindung  bezeichnen;  seine  Zu- 
sammensetzung ist  einfach,  denn  er  enthält  nur  die  Elemente 
des  Chromoxyds  und  des  Ammoniaks;  die  Einwirkung  von 
siedendem  Wasser  genügt,  um  ihn  vollständig  zu  «ersetzen; 
die  Zersetzungsproducte  treten  dann  auf  entsprechend  dem 
Aequivalentverhältnifs  : 

CraOs,  NH3,  12  HO. 

Säuren  wandeln  diese  Amid- Verbindung  nicht  einfach  zu 
Chromoxyd-  und  Ammoniaksalz  um,  sondern  lassen  eine 
neue  ammoniakallsche  Chrombase  entstehen ,  welche  ich  als 
Roseochrombase  bezeichne  und  in  welcher  die  Elemente  von 
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i  Aeq.  Chromoxyd  und   4  Aeq.  Ammoniak  enthalten   sind; 
dieser  Base  kommt  somit  die  Formel  Cr203;  4  NHs  zu. 

Die  Zersetzung  der  unlöslichen  violetten  Amido- Chrom- 
verbindung bei  Einwirkung  von  Säuren  läfst  sich  ausdrücken 
durch  die  Gleichung  : 

4(Cr808,  NHs)  +  12S08  =  3  (CrgOs,  3  SOj)  +  (CrgOs,  4  NH3),  3  SOa. 

Schwefels.  Boseochromsalz. 

Die  unlösliche  violette  Amido^hromverbindung  ist  nicht 
die  einzige  Substanz^  aus  welcher  die  n^eue  Roseochrom- 
base entstehen  kann;  ich  bringe  die  letztere  auch  sehr 
leicht  in  der  Art  hervor,  dafs  ich  concentrirte  Säuren 
in  der  Kälte  auf  die  löslichen  Amido -Chromverbindungen 
einwirken  lasse,  welche  auf  Zusatz  voii  Alkohol  aus  den 
rosenrothen  Flüssigkeiten  gefallt  werden,  die  bei  Einwirkung 
von  Metachromoxyd  auf  eine  Mischung  von  Ammoniak  und 
Animoniaksalzen  entstehen. 

Die  Zusammensetzung  der  Roseochromsalze  ist  im  All- 
gemeinen : 

(CraO»,  4  NHs),  3  A, 
wo  A  1  Aequivaleiit  Säure  bedeutet. 

Ihre  Lösungen  sind  fast  rein  rosenroth.  Am  leichtesten 
unter  ihnen  krystallisirt  das  salzsaure  Salz,  welchem  nach 
meinen  Analysen  die  Formel  (CraOs^  4  NHs),  3  HCl  zukommt. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  saurer  Flüssigkeit  in  Form  schöner 
Regulär-Octaeder ;  es  bildet  mit  Platinchlorid  und  mit  Queck- 
silberchlorid krystallisirbare  Doppelsalze. 

Die  eben  besprochene  Roseocbrombase  scheint  nicht  die 
einzige  Base  zu  sein,  welche  sich  bei  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Chromoxyd  bilden  kann.  Ich  habe  bereits  er- 
kannt, dafs  reines  Wasser  das  salzsaure  Roseochromsalz 
zersetzt;  es  bildet  sich  alsdann  ein  neues  Salz,  welches  in 
schönen  gerade  -  rhombischen  Prismen  krystallisiren  kann, 
und  eine  andere  salzartige  Verbindung,  die  bei  weitem  lös- 
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lieber  ist  als  die  vorhergehenden;  diese  Salze  scheinen  ver- 
schiedene Basen  zu  enthalten. 

Es  scheint  mir  hiernach,  dafs  diese  Reihe  von  Amido- 
Chrombasen  zahlreiche  Glieder  haben  wird,  und  dafs  sie  wohl 
der  Reihe  correspondirt ,  welche  ich  in  einer  früheren  Ab- 
handlung über  das  Kobalt  kennen  gelehrt  habe;  es  ergab 
sich  hier  nämlich ,  dafs  das  Kobaltsesquioxyd  folgende  Amid- 
basen  bilden  kann  : 
C02O3 ,  4  NHs ;  CogOs ,  5  NHs ;  C02O5 ,  6  NH3. 

Die  Roseochrombase  Gr^Os  9  4  NH3  wäre  somit  das  erste 
Glied  einer  Reihe  von  Doppelbasen,  welche  an  die  von  dem 
Kobalt  gebildeten  erinnern. 

Da  ich  dieser  Arbeit  einen  rein  experimentalen  Character 
bewahren  wollte ,  so  habe  ich  mich  dessen  enthalten,  über 
die  Constitution  der  Amido  -  Chrombasen  theoretische  Erör- 
terungen in  der  Richtung,  dafs  diese  Verbindungen  als  vom 
Ammoniak  derivirte  Basen  betrachtet  würden ,  vorzulegen. 
Ich  glaube  übrigens  auch,  dafs  das  bezüglich  der  Amido- 
Metallverbindungen  vorliegende  Beobachtungsmaterial  noch 
nicht  zahlreich  genug  ist,  um  mit  einiger  Sicherheit  allge- 
meinere Schlufsfolgerungen  darauf  gründen  zu  können. 

Jedenfalls  mufs  ich  indessen  hier  eine  bemerkenswerthe 
Betrachtung  hervorheben^  die  auf  die  Sättigungscapacität  der 
Amido-Metallbasen  Bezug  hat. 

Wie  oben  schon  angegeben  wurde,  verbindet  sich  die 
Roseochrombase  CrjOs,  4  NHs  mit  3  Aequivalenten  Säure, 
wie  das  Chromoxyd  CrsOs,  um  neutrale  Salze  zu  bilden;  die 
4  Aequivalente  Ammoniak,  die  in  das  Molecul  jener  Base 
eingehen,  üben  somit  keinen  Einflufs  auf  die  Sättigungs- 
capacität jener  Doppelbase  aus ,  welche  sich  den  Säuren  ge- 
genüber wie  ein  durch  Vereinigung  von  2  Aeq.  eines  Radi- 
cals  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  gebildetes  SesquioA;yd  verhalt. 
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Ich  hatte  bereits  Aehnliches  für  die  Amido  -  Kobaltbasen 
festgestellt  9  welche  bis  zu  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten  und 
doch  nur  3  Aeq.  Säure  neutralisiren ,  gerade  so  viel  wie  das 
in  die  Zusammensetzung  ihres  Moleculs  eingehende  Kobalt- 
sesquioxyd. 

Die  organische  Chemie    hat  zahlreiche   Beispiele   dafür 

t 

aufzuweisen,  dafs  Körper  bei  dem  Eingehen  in  zusammen- 
gesetztere Holecule  ihre  Sättigungscapacität  einbüfsen;  es 
scheint  auch  hier  sich  eine  Bestätigung  dafür  zu  ergeben, 
dafs  ich  die  Amido -Metallverbindungen  und  die'  organischen 
Substanzen  als  vergleichbare  Körper  betrachtet  habe. 

Diefs  ist  im  Wesentlichen,  was  meine  Arbeiten  über  die 
Chromsalze  ergeben  haben ;  dieselben  scheinen  mir  dazu  bei- 
zutragen,  einige  noch  zweifelhafte  Punkte  bezüglich  der 
salzartigen  Verbindungen  aufzuklären,  und  zu  einigen  allge- 
meineren Schlufsfolgerungen  zu  führen^  welche  ich  hier  noch 
hervorheben  will. 

i}  Es  ist  durch  diese  Untersuchungen  dargethan,  dafs 
ein  Hetalloxyd  zwei  isomere  Zustände  besitzen  und  zwei 
Reihen  von  Salzen  bilden  kann,  die  in  ihren  allgemeinen 
Eigenschaften  deutlich  hervortretende,  darauf  beruhende  Ver- 
schiedenheiten zeigen ,  dafs  in  ihnen  das  Oxyd  in  jenen  ver- 
schiedenen Zuständen  enthalten  ist.  Wenn  diese  Wahrneh- 
mung sich,  wie  ich  es  nicht  bezweifele,  auf  noch  mehrere 
Metalloxyde  ausdehnt,  so  wird  es  dann  leicht  sein,  die  Aen- 
derungen  in  der  Farbe  und  in  den  chemischen  Eigenschaften 
zu  erklären,  welche  gewisse  Salze  bei  dem  Erhitzen  erleiden  : 
die  Ursache  dieser  Aenderungen  wäre  der  Uebergang  des 
Oxyds  aus  einer  Modification  in  die  andere. 

2')  Man  wufste  bereits,  dafs  mehrere  Oxyde,  wie  z.  B. 
Platin-,  Quecksilber-,  Iridium-,  Kobaltpxyd  u.  a.,  durch 
Vereinigung  ihres  Moleculs  mit  Ammoniak  Doppelbasen  bilden 
können ,  welche  einige  Analogieen  mit  den  organischen  Basen 
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zeigen;  aber  in  dieser  Untersuchung  ist  zum  ersten  Male  dar- 
gclhan  worden  ^  dafs  ein  Metalloxyd  (das  Metachromoxyd) 
gleichzeitig  auf  Ammoniak  und  Ammoniaksalze  in  der  Art 
einwirken  kann,  dafs  Verbindungen  entstehen,  in  welchen 
die  drei  sie  zusammensetzenden  Substanzen  ihre  distinctiven 
Eigenschaften  nicht  mehr  zeigen. 

d)  Bei  meinen  Untersuchungen  über  das  Kobalt  hatte 
ich  Amido  -  Metallbasen  hervorgebracht,  indem  ich  direct 
Ammoniak  auf  Kobaltsalze  einwirken  liefs ;  in  der  eben  vor- 
gelegten Arbeit  liefs  ich  die  Amido -Chrombasen  nach  einem 
neuen  Verfahren  entstehen,  welches  darauf  beruht,  dafs  die 
bereits  dargestellten  Metall-Amidverbindungen  mit  Säuren 
zusammengebracht  werden. 

So  erweitert  sich  täglich  der  Kreis  der  Verfahrungs- 
weisen^  nach  welchen  aus  ziemlich  einfach  zusammengesetzten 
unorganischen  Verbindungen  complicirter  zusammengesetzte 
Körper  dargestellt  werden  können;  und  es  ist  von  Interesse, 
hier  zu  constatiren,  dafs  die  seit  längerer  Zeit  in  der  orga- 
nischen Chemie  zur  Darstellung  complicirterer  Molecnle,  durch 
Verschmelzung  von  einfacheren ,  angewandten  synthetischen 
Verfahrungsweisen  jetzt  auch  für  die  unorganische  Chemie 
Anwendung  gefundßn  haben. 


lieber  die  Trennung  kleiner   Kalkerdemengen  von 

Magnesia  und  das  Atomgewicht  der  Magnesia ; 

von  Th.  Scheerer*^. 


Die  bekannte  Methode  zur  Trennung   der  Kalkerde   von 
Magnesia  mittelst  Oxalsäuren  Ammoniak^  giebt  keine  genauen 


*)  Nadirichten  von  der  Universität  und  der  k.  GeseUsch.  d.  Wissensch. 
zu  Göttingen  1869,  Nr.  7,  S.  87. 
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Resultate,  wenn  verhältnifsmärsig  sehr  kleine  Kalkerdemengen 
von  Magnesia  abgeschieden  werden  sollen.  Löst  man  Mag- 
nesia nebst  1  pC.  Kalkerde  in  Salzsäure  ^  so  bringt  oxalsaures 
Ammoniak  in  dieser,  auf  bekannte  Art  vorbereiteten  Solution 
keine  Spur  eines  Niederschlags  hervor.  Macht  man  den  Ver- 
such mit  derselben  Kalkerdemenge  und  derselben  Quantität 
der  Flüssigkeit^  aber  ohne  Magnesia,  so  entsteht  beim  Hinzu- 
fügen von  oxalsaurem  Ammoniak  der  Niederschlag  sogleich ; 
zum  Beweise,  dafs  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Menge  von 
Magnesiasalz  die  Abscheidung  kjeiner  Mengen  oxalsaurer 
Kalkerde  beeinträchtigt.  Selbst  wenn  einige  Procent  Kalk- 
erde in  der  Magnesia  vorhanden  sind,  wird  die  Entstehung 
des  Niederschlags,  wenn  auch  nicht  ganz  verhindert,  doch 
sehr  verzögert,  und  nach  mehreren  Stunden  hat  sich  noch 
nicht  die  ganze  Menge  der  Kalkerde  als  oxalsaures  Salz  ab- 
geschieden;  um  so  weniger,  je  mehr  freies  Ammoniak  in 
der  Flüssigkeit  vorhanden  und  je  verdünnter  dieselbe  ist. 
Beim  allmäligen  Verdunsten  des  Ammoniaks  setzt  sich  ein 
pulverförmig  krystallinischer  Niederschlag  fest  an  den  Boden 
und  die  Wände  des  Glases.  Derselbe  ist  aber  nicht  reine 
Oxalsäure  Kalkerde,  sondern  enthält  zugleich  mehr  oder 
weniger  Oxalsäure  Magnesia ;  und  trotz  dem  befinden  sich 
in  der  darüber  ^stehenden  Flüssigkeit  noch  kleine  Mengen 
von  Kalkerde  gelöst. 

Die  Trennung  beider  Erden  in  solchen  Fällen  gelingt 
dagegen  sehr  gut  durch  Verwandlung  derselben,  in  neutrale 
schwefelsaure  Salze,  Auflösen  der  Masse  in  Wasser  und  vor- 
sichtiges Hinzufügen  von  Alkohol  unter  stetem  Umrühren, 
bis  eine  schwache  Trübung  entsteht,  die  nicht  wieder  ver- 
schwindet. Nach  einigen  Stunden  hat  sich  alle  Kalkerde  als 
Gyps  abgeschieden,  den  man  fiUrirt  und  mit  Alkohol,  der 
ungefähr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  aus- 
wascht.   Eine  ähnliche  Methode  zur  Trennung  der  Kalkerde 
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von  Magnesia  hat  bereits  H.  Rose  in  seinem  Handbuch  der 
analytischen  Chemie  angegeben;  doch  war  es  nicht  bekannt, 
dafs  dieselbe  im  gedachten  Falle  die  einzig  anwendbare  ist, 
oder  doch  jedenfalls  den  Vorzug  vor  der,  bis  jetzt  als  beste 
Methode  angesehenen  Trennung  mittelst  Oxalsäuren  Ammoniaks 
verdient.  Es  gehört  einige  Uebung  dazu,  um  sehr  kleine 
Mengen  von  schwefelsaurer  Kalkerde  auf  die  gedachte  Art 
abzuscheiden.  Als  Anhalten  hierbei  kann  noch  dienen,  daEs 
der  Gyps  ein  kömig  krystalh'nisches  Pulver  bildet,  während 
die  schwefelsaure  Talkerde,  beim  Zusätze  einer  etwas  zu 
grofsen  Menge  Alkohol,  in  zarten  nadeiförmigen  Krystallen 
präcipitirt.wird.  Ueberdiefs  kommt  es  auch  nicht  darauf  an, 
dafs  sich  neben  dem  Gyps  keine  schwefelsaure  Talkerde  ab- 
scheide, sondern  nur  keine  zu  grofse  Quantität;  denn  das 
Gemenge  beider  Salze  wird  später  in  Wasser  gelöst,  mit 
Salzsäure  und  Ammoniak  verletzt  und  die  Kalkerde  durch 
oxalsaures  Ammoniak  gefällt.  Sefbst  wenn  sich  zehnmal 
so  viel  schwefelsaure  Magnesia  als  Gyps  abgesetzt  hätte, 
erreicht  man  hierdurch  noch  ein  hinreichend  genaues  Resultat. 
Handelt  es  sich  aber  um  die  gröfste  Genauigkeit,  so  kann 
man  das  abfiltrirte  Gemenge  von  schwefelsaurer  Magnesia 
und  Gyps  nach  dem  Auflösen  ia  Wasser  einer  zweiten  Prä- 
cipitation  durch  Alkohol  unterwerfen  und  dann  erst  zur 
Fällung  der  Kalkerde  mittelst  Oxalsäuren  Ammoniaks  schreiten. 
Auch,  kann  man  die  in  zu  grofser  Menge  abgeschiedene 
schwefelsaure  Magnesia,  durch  tropfenweis  und  unter  stetem 
Umrühren  zur  alkoholischen  Flüssigkeit  gesetztes  Wasser, 
theilweise  wieder  auflösen. 

Auf  solche  Weise  ist  es  mir  gelungen,  in  Körpern, 
welche  Tür  völlig  frei  von  Kalkerde  gehalten  wurden  —  weil 
durch  das  gewöhnliche  Verfahren  keine  Kalkerde  darin  ge- 
funden worden  war  —  kleine  Mengen  davon  nachzuweisen 
und  quantitativ  zu  bestimmen.    So  z.  B.  enthält  : 
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Kalkerde 

Magnesit  y.   Snarum    [in   verschiedenen 

Stücken]*).    / 0,54-0,32  pC. 

Magnesit  v.  Frankenstein       .    .    .    .    .  0,27-0,18    „ 

Serpentin  v.  Snarum „    0,12    „ 

Magnesia  alba 0,24-0,10    „ 

Das  Uebersehen  kleiner  Kalkerdemengen  in  der  Magnesia 
ist  ein  Fehler,  der  wahrscheinlich  —  mehr  oder  weniger  — 
manchen  der  bisherigen  Atomgewichtsbestimmungen  der 
Magnesia  adhärirt;  so  auch  den  von  Marchand  and  mir 
(^Erdmann's  Journ.  f.  pract.  Chem.  L^  385)  angestellten.  Bei 
drei  Versuchen   mit  Magnesit    v.    Snarum    fanden   wir    das 

Atomgewicht  der  Mg  =  250,70-250,88,  und  bei  15  Versuchen 
mit  Magnesit  v.  Frankenstein  =  250,34-250,60.  Bringt  man 
den  eben  angegebenen  kleinen  Kalkerdegehalt  dieser  Mag- 
nesite in  Rechnung  (1  pC.  Ca  im  Magnesit,  MgC,  erhöht  das 

Atomgewicht  der  Mg  um  2,1),  so  findet  man  das  Atom- 
gewicht der  Magnesia  eher  noch  etwas  unter  als  über  250 
und  jedenfalls  so  änfserst  nahe  =  250,  dafs  es  eine  allzu- 
grofse  Scrüpulosität  sein  würde,  dieser  Zahl  irgend  etwas 
von  ihrer  Einfachheit  und  Bundheit  zu  nehmen. 

Zufolge  dieser,  sowie  Marchand's  und  meiner  frü- 
heren Untersuchungen  der  Snarumer  und  Frankensteiner 
Magnesite,  haben  diese  Mineralien  folgende  Zusammen- 
setzung :  / 


*)  Es  giebt  auch  Stücke,  ^ie  mehr  als  1  pC,  ja  mehr  als  1,5  pC. 
Kalkerde  enthalten.  Diese  tragen  aber  stets  unverkennbare  Spu- 
ren der  Verwitterung  an  sich ,  und  die  gröfste  Menge  dieses 
Kalkgehaltes  ist  als  kohlensaure  Kalkerde  mechanisch  beige- 
mengt. 
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.   1 

Kohlensäure 

Magnesit 

V.  Snaram        v.  Frankenstein 
(krjstallisirt)            (amorph) 

52,131             52,338 

Magnesia 

46,663 

47,437 

Eisenoxydul 

0,776 

• 

Kalkerde 

0,430  , 

0,225 

100,000  100,000. 

Die  sehr  geringen  mechanischen  Beimengungen  (beim 
Snarumer  Magnesit  0^005  bis  0,1405  pC.  Kieselsäure ,  und 
beim  Frankensteiner  Magnesit  0>048pC.  Thonerde ,  Eisen- 
oxyd, Kieselsäure  und  Phosphorsäure)  wurden  hierbei  in  Ab- 
zug gebracht. 


Analysen  natürlich  vorkommender  Wasser  und  von 

Erde  aus  Palästina; 

von  Dr.  F.  A.  Genlh^). 


L  Wasser  des  todten  Meeres  j  gesammelt  durch  H.  S. 
Osborn  1857.  Spec.  Gewicht  1,1823.  In  jiOO  Th.  wurden 
gefunden  : 


Chlorkalinm    • 
Chlornatrinm 
Chlorcalcium  . 
Chlormagnesium 
Brommagnesium 
Thonerde  .    . 
üebertrag 


1,0087 
7,5839 
2,8988 
10,1636 
0,5341 
Spür 


22,1891 
t)  Im  Wasser  mechanisch  suspendirt. 


üebertrag  . 
SchTfrefelfi.  Kalk 
Kohlens.  Kalk  . 
Eisenoxydhydrat 
Thon    .... 
Stickstoffhaltige  or- 
ganische Substanz    0,0052 
Summa  .     .     .     22,3086. 


22,1891 
0,0901 
0,0042 
0,0087 1 
0,0113 


1+) 


*)  Von  Dr.  Genth   ans  H.  S.  Osborn's   PtUestinef   Fast  €ind  Pre- 
serU;  1858  mitgetheilt. 


und  Erde  aus  Palästina. 
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IL  Wasser  van  der  Quelle  des  Elisa  bei  Jericho  (2.  Buch 
der  Könige  9  Kap.  2,  Vers  19  bis  22) ,  gesammelt  durch 
Dr.  Lyman  Goleman.  Temperatur  der  Quelle  21^  C; 
spec.  Gewicht  bei  30®  C.  =  1,00845. 

In  1000  Theilen  wurden  gefunden  : 

Schwefidls.  Kalk  1,546 

Schwefels.  Magnesia  1,660 

Schwefels.  Natron  0,919 

Schwefels.  Kali  0,281 

Chlornatrinm  8,940 

Summa        8,845. 
Sparen  von  bituminösen  Substanzen,  Kieselsäure  and  Kohlensäare. 

HI.    Ackererde^  die  nie  bebaut  war,   am  der  Nachbar-- 
schüft  von  Jerusalem,  gesammelt  durch  Professor  Roth. 
In  100  Theilen  wurden  gefunden  : 

Uebertrag     .    .    45,848 


Wasser    .... 
Organische  Sahstanz 
Eisenoxyd 
Thonerde 
Magnesia 
Kalkerde 
Natron     . 
Uebertrag 


10,699 
4,953 
10,468 
18,425 
0,844 
5,280 
0,179 


45,848 


Kali 0,701 

Lösliohe  Kieselsftare      5,987 

Phosphorsäare    .    • 

Schwefelsäure     •    . 

Kohlensäare   .    .    . 

Chlomatrium .    .    . 

Unlöslich  in  rerdünn- 
ter  Salzsäure  .    . 

Summa    .    .    .    99,862. 


0,138 
0,087 
2,487 
0,054 

44,570 


Der  unlösliche  Theil  bestand  aus  Sand  und  Thon. 


lieber  die  önantholschweflige  Säure; 
nach  D.  Mendelejef^'). 


Um  die  Kenntnifs  der  von  Bertagnini '^'^)  entdeckten, 
bei  Einwirkung  von  zweifach- schwefligsauren   Alkalien    auf 


*)  Petersb.  Aoad.  Bull.  XVII,  350. 
••)  Diese  Annalen  LXXXV,  179  n.  268. 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CX.  Bd.  8.  Heft. 
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Aldehyde  entstehenden  Verbindungen  zu  vervollständigen, 
suchte  Mendelejef  die  diesen  Alkali- Verbindungen  ent- 
sprechenden Säuren  zu  erhalten.  Es  gelang  ihm,  die  önan- 
tholschweflige  Säure  darzustellen. 

Eine  Lösung  der  aus  Oenanthol  und  saurem  schwefligsau- 
rem Natrium  entstehenden  Verbindung  Ci4Hi3NaS206  -|-  4  HO 
([önantholschwefligsauren  Natriums}  giebt^  wie  schon  Ber- 
tagnini  zeigte,  mit  Chlorbaryum  einen  weifsen  Niederschlag. 
Mischt  man  verdünnte  Lösungen,  so  erscheint  dieser  Nieder- 
schlag in  Form  krystallinischer  glänzender  Schuppen;  aus 
concentrirten  Lösungen  erhält  man  eine  amorphe  Masse.  Der 
Niederschlag  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  Ci^HisBaSsOe  : 


berechnet 

gefanden 

Kohlenstoff 

34,22 

34,1        34,2 

Wasserstoff 

5,30 

5,3 

Baryum 

27,90 

27,9    28,5    27,6 

Schwefel 

13,03 

13,0 

Sauerstoff 

19,55 

— 

Wird  diese  Baryumverbindung  (önantholschwefligsaures 
Baryum}  mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure Übergossen  und  das  Gemenge  mehrere  Tage  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  so  erhält  man  als 
Ungelöstes. ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  önanthol- 
schwefligsaurem  Baryum ,  und  in  Lösung  Schwefelsäure  und 
freie  önantholschweflige  Säure.  Die  Gegenwart  der  letzteren 
ist  erkennbar  daran ,  dafs  sich  bei  Einwirkung  der  concen- 
trirten Lösungen  von  Chlornatrium ,  schwefelsaurem  Natrium 
und  kohlensaurem  Natrium  das  krystallinische ,  in  Wasser, 
W^eingeist  und  namentlich  in  Salzlösungen  nur  wenig  lösliche 
önantholschwefligsaure  Natrium  bildet  (das  auf  diese  Art 
dargestellte,    durch  Krystallisation  gereinigte  Salz  ergab  9,5 
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a.  9,6  pC.  Na  und  35,5  pC.  C ;  nach  der  Formel  CüHisNaSsOe 
-f  4  HO  berechnen  sich  9,75  pG.  Na  und  35,59  pC.  G}. 

Reiner  erhält  man  die  Önantholschweflige  Säure  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  ein  Wasser  undOenanthol 
enthaltendes  Gefäfs  CCiiHuOs  +  S2O4  =  CiaHuSjO«)  ;  die 
dann  sich  bildende  önantholschweflige  Säure  löst  sich  in  dem 
Wasser,  und  diese  Lösung  giebt  mit  concentrirter  Chlors 
natriumlösung  önantholschwefligsaures  Natrium  (die  Analyse 
ergab  9,8  und  9,7  pC.  Natrium);  in  der  Ton  diesem  Salz 
abfiltrirten  Flüssigkeit  läfst  sich  leicht  freie  Salzsäure  nach- 
weisen. 

Die  önantholschweflige  Säure  läfst  sich  nicht  entwässern  ; 
sie  zersetzt  sich  bei  dem  Erwärmen  der  Lösung  und  bei  dem 
Goncentriren  im  leeren  Raum  zu  Oenanthol  und  schwefliger 
Säure.  Sie  löst  die  Hydrate  des  Zinkoxyds  und  des  Kupfer- 
oxyds; sie  verdrängt  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure aus  den  Natriumsalzen,  wobei  sich  önantholschweflig- 
saures Natrium  bildet;  viel  schwieriger  zersetzt  sie  Kalium- 
und  Ammoniumsalze  (mit  Ausnahme  der  kohlensauren},  da 
die  Kalium-  und  die  Ammoniumverbindung  der  önanthol- 
schwefligen  Säure  weniger  leicht  krystallisirbar  sind.  Die 
önantholschweflige  Säure  und  ihre  Salze  bilden  mit  den 
Salzen  von  Baryumi  Blei,  Calcium  und  Strontium  Niederschläge. 

Mendelejef  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  alle 
Aldehyde  der  einbasischen  Säuren  G2nH8m02p  ähnliche  aldehyd- 
schweflige Säuren  C8nH8inS2044.2p  bilden  können  1  und  giebt 
an,  auch  bereits  die  benzoylaldehyd- schweflige  Säure  er- 
halten zu  haben.  Er  hebt  noch  hervor ,  dafs  die  Existenz 
solcher  Säuren  einigermafsen  die  Analogie  der  Reactionen 
zwischen  den  Aldehyden  und  den  Alkoholen  bestätigt,  sofern 
jene  Säuren  zu  den  Aldehyden  in  ähnlicher  Beziehung  stehen, 
wie  die  Aethersäuren  zu  den  Alkoholen  (aus  G4H6O2  entsteht 
C4H6HS2O8 ;  aus  G14H14O2  entsteht  C14H13HS2O6) ,  und  beiderlei 
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Säuren  einbasisch  sind  und  aus  einer  zweibasischen  Säure 
und  einer  organischen  Verbindung  sich  bilden.  Die  von 
Bertagnini  entdeckten  Verbindungen  betrachtet  er  all- 
gemein als  die  Alkalisalze  solcher  aldehyd-schwefliger  Säuren. 


Vermischte  chemische  Notizen; 
von  J.  Schlofsberger. 


1.     Die  Galle  des  Känguruh. 


Durch  die  Güte  des  Herrn  Medicinalrath  Dr.  Hering 
erhielt  ich  zwei  Unzen  frischer  Galle  eines  weiblichen  Kän- 
guruh CH&Intaturus} ,  welches  in  Stuttgart  einer  Indigestion 
erlegen  war.  Die  Galle  war  durch  Schleim  dickflüssig,  roth- 
gelb, von  eigen thümlichem  Geruch,  völlig  neutral.  Das  Mi- 
kroscop  liefs  darin  neben  Epithelien  einzelne  rundliche  Kry- 
stallconglomerate  wahrnehmen  von  hoher  Aehnlichkeit  mit 
den  bekannten  Leucinkugeln  aus  d^m  Darminhalt,  der  Leber 
u.  s.  w. ;  dieselben  waren  stark  gelb  gefärbt,  lösten  sich  in 
Ammoniak  und  in  Salpetersäure,  in  letzterer  mit  dem  Farben- 
spiel des  Gallenpigments.  Wegen  ihrer  geringen  Menge 
mufs  ich  unentschieden  lassen,  ob  sie  aus  krystallisirtem 
Farbstoff  oder  aber  aus  einem  anderen  Körper  (etwa  Leucin) 
bestanden,  der  mit  Pigment  stark  durchdrungen  war.  Die 
durch  Alkoholzusatz  vom  Schleim  befreite  filtrirte  Galle  lie- 
ferte mit  rother  Salpetersäure  die  bekannte  Reaction  des 
Gallenfarbstoffs,  mit  Zucker  und  Vitriolöl  die  Purpurfärbung 
der  Gallensäuren,  beides  in  ausgezeichnetem  Grade. 
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Die  quantitative  Analyse,  in  derselben  Weise  ausgeführt 
wie  die  Analysen  der  Python-  und  Silurusgallen  (diese 
Annalen  CII,  92),  ergab  in  100  Theilen  : 

Wasser        85,87 
Feste  Stoffe  14,13 


100,00. 

Schleim  mit  Farbstoff    •    . 

4,34 

Cholesterin  und  Fett     .    . 

1 

1,09 

Gallensaure  Salze     .    .    . 

7,59 

Verlust  und  übrige  Salze  . 

\M 

14,13. 

Die  gereinigten,  bei  120^  getrockneten  gallensauren  Salze, 
deren  Basis  jedenfalls  ganz  vorwiegend  Natron  war,  lieferten 
beim  Verpuffen  mit  einer  Mischung  von  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Baryt  :  18,001  pC.  SO^BaO,  was  2,47  pC. 
Schwefel  entspricht.  Demzufolge  gehört  die  Galle  des  Kan" 
garuh  »u  den  an  Taurocholsäure  ärmsten  Gallen,  die  bis  jetzt 
untersucht  sind;  nur  die  Galle  des  Schweins  ist  noch  weit 
ärmer  an  Schwefel.  Am  nächsten  stellt  sich  die  Känguruh- 
galle der  des  Ochsen  (mit  3,39  pC.  S  nach  Ben  seh);  be- 
kanntlich ist  das  Känguruh  ein  Pflanzenfresser  und  wahr- 
scheinUch  wiederkäuend. 


2.    Das  Fibro'in  der  Spinnenfäden  (Sericin). 


Kürzlieh  ist  von  mir  gezeigt  worden,  dafs  das  Fibroin 
des  Badeschwamms  sich  gegen  Nickeloxydulammoniak  und 
Kupferoxydammoniak  durchaus  verschieden  von  der  Seide 
verhält,  indem  es  in  diesen  beiden  Reagentien  ganz  un- 
löslich ist.  Als  dritte  Substanz,  welche  den  Namen  Fibroin 
erhielt,  wird  in  der  chemischen  Literatur  das  Spimengewebe 
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aufgezählt.  Versuche ,  die  ich  kürzlich  anstellte,  erweisen 
die  allergröfste  Uebereinstimmung  des  letzteren  mit  den  Seide- 
fdden  (oder  wenigstens  der  Hauptsubstanz  der  letzteren}; 
die  Spinnenfäden  verschwinden  sogar  in  den  genannten  am- 
moniakalischen  Lösungsmitteln  noch  weit  schneller,  als  die 
Seidefäden,  so  rasch,  dafs  es  gewöhnlich  unmöglich  ist,  ein 
vorhergehendes  Aufquellen  zu  constatiren.  Es  vereinigt  sich 
so  das  chemische  Verhalten  mit  einer  Reihe  anatomischer 
Gründe  9  die  Substanz  der  Seide  (und  anderer  Raupenge- 
spinnste)  mit  der  des  Spinnengewebes  für  identisch  anzusehen, 
und  von  der  des  Badeschwamms  durchaus  getrennt  zu  halten. 
Läfst  man  letzterer,  die  sich  noch  durch  ihren  Schwefel- 
und  Jodgehalt  auszeichnet,  den  Namen  Fibro'in,  so  könnte 
der  Materie  der  Qespimste  der  Arthropoden  die  Bezeichnung 
Sericin  ertheilt  werden  (von  Serica,  Seide  ^  und  Sericterium, 
dem  anatomischen  Ausdruck  für  die  drüsigen  Spinnapparate 
der  Raupen  und  Arachrnden}. 


3.    lieber  die  stracturlose  Holzfaser. 


Baumwolle,  welche  ich  in  Kupferoxydammoniak  gelöst 
hatte,  wurde  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  geschüttelt 
und  mehrere  Tage  stehen  gelassen;  die  Menge  des  so  wie- 
der Ausgeschiedenen  war  nahezu  gleich  der  Quantität  der 
angewendeten  Baumwolle.  Das  Abgeschiedene ,  eine  Art 
faserigen  Gerinnsels ,  erwies  sich  unter  dem  Mikroscop  als 
durchaus  structurlos,  wovon  sich  auch  mein  verehrter  College 
H.  von  Mo  hl  überzeugte.  Es  wurde  auf  einem  mit  Asbest 
verstopften  Trichter  mit  Wasser  und  dazwischen  mit  ver- 
dünntem Salmiakgeist  so  lange  gewaschen,  bis  das  Ablauf- 
wasser durchaus  farblos  war.    Hierzu  waren  mehrere  Wochen 
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erforderlich ,  da  die  letzte  Spur  CuO  sehr  hartnäckig  fest- 
gehalten wurde.  Nach  dem  Trocknen  war  die  Masse  weifs 
ins  Graue  und  wurde  nun  durch  Jodtinctur  sogleich  violett 
bis  toeinroäi  gefärbt;  ein  Zusatz  von  einem  Tropfen  starker 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  färbte  alsbald  prächtig  blau. 

Es  schien  mir  von  Interesse^  durch  den  Versuch  festzu- 
stellen, ob  die  amorphe  Cellulose  sich  schneller  umwandelt, 
den  Reagentien  weniger  energisch  widersteht^  als  die  organi- 
sirte.  Dazu  wurde  die  zur  Ueberführung  in  Zucker  erfor- 
derliche Zeit  geprüft.  Gleiche  Gewichtsmengen  gereinigter 
normaler  Baumwolle  und  der  amorphen  Holzfaser  wurden  mit 
gleichen  Mengen  derselben  verdünnten  Schwefelsäure  in  ver- 
schiedenen Schalen  im  Köchen  erhalten;  in  der  That  färbten 
sich  bei  der  amorphen  Cellulose  die  Ränder  der  Flüssigkeit 
ansehnlich  früher  schwarz  und  die  Zuckerreaction  mit  der 
Trommer 'sehen  Probe  trat  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
früher  ein,  als  bei  der  organisirten.  Nachdem  die  amorphe 
Cellulose  schon  vollständig  gelöst  war,  entdeckte  das  Mikro- 
scop  in  den  Proben  mit  der  natürlichen  Baumwolle  noch 
überaus  zahlreiche  Faserfragmente. 


4.    Kleesäure  aus  Alkohol  durch  Platinchlorid. 


Aus  den  äther-alkoholischen  Waschflflssigkeiten  von  dem 
bei  den  Stickstoffbestimmungen  erhaltenen  Platinsalmiak,  die 
seit  mehreren  Jahren  in  meinem  Laboratorium  gesammelt 
worden^  wurden  nach  dem  Versetzen  mit  Wasser  und  Aus- 
fällen des  überschüssigen  Platins  mit  Schwefelwasserstoff 
beim  Verdunsten  schöne  farblose  Säulen  erhalten.  Dieselben 
lösten  sich  in  Wasser,  reagirten  sehr  stark  sauer,  verbrannten 
ohne  Kohle   zu  geben,   entwickelten   mit  concentrirter  SO^ 
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erwärmt  CO'  und  CO,  gaben  endlich  mit  Kalksalzen  einen  in 
Essigsäure  nicht,  dagegen  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag 
—  verhielten  sich  also  als  Kleesäure.  Ohne  Zweifel  hatte 
der  Alkohol  bei  dem  mehrjährigen  Stehen  durch  PtCP  eine 
ähnliche  Oxydation  erlitten,  wie  sie  Debus  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  aufgeklärt  hat.  Da  die  saure  Flüssig- 
keit nach  Abscheidung  der  Krystalle  und  nach  Sättigen  mit 
Soda  braune  syrupartige  Rückstände  beim  Verdunsten  lieferte, 
sind  vielleicht  die  anderen  Producte  der  Oxydation  des  Al- 
kohols durch  NO'^  auch  in  unserem  Falle  erzeugt  worden, 
worüber  übrigens  weitere  Versuche  entscheiden  müssen. 


Ueber  die  directe  Bildung  des  Stickstoffsiliciuros. 


Das  Silicium  verhält  sich  zum  Stickstoff  wie  das  Bor 
und  Titan;  es  nimmt  bei  sehr  hoher  Temperatur  das  Stick- 
gas der  Atmosphäre  auf.  Es  geht  diefs  aus  lolgendem  Ver- 
such hervor  :  Ein  kleiner  hessischer  Tiegel  wurde  theil weise 
mit  krystallisirtem  Silicium  gefüllt  und  verschlossen  in  einen 
zweiten  weiteren  gestellt;  der  Zwischenraum  wurde,  zur  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  der  die  Tiegelwände  durchdringen- 
den Ofenluft,  mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver  ausgefüllt 
Der  mit  aufgekittetem  Deckel  verschlossene  Tiegel  wurde 
dann  über  eine  Stunde  lang  dem  heftigsten  Coaksfeuer  aus- 
gesetzt. 

Nach  dem  Erkalten  fand  sich  das  Silicium  grofsentheils 
in  eine  lockere,  bläuliche  Masse  verwandelt,  bedeckt  mit 
einer  leicht  ablösbaren,  zusammenhängenden,  faserigen,  dem 
Bergkork  ähnlichen  Substanz.  Letztere  war  weifs,  nur  an 
der  Oberfläche  dunkel  gefärbt.     Unter   dem  Mikroscop   er- 
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kannte  man,  dars  diese  Farbe  von  zahllosen,  dunkel-tomback- 
farbenen  Krystallen  herrührte ,  aufsitzend  auf  Warzen  einer 
weifsen,  fein  krystallisirten  Substanz.  Woraus  diese  metall- 
glänzenden Krystalle  bestanden,  war  nicht  zu  ermitteln«  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen  entwickelte  sowohl  die  korkartige 
als  die  bläuliche  Masse  eine  Me'nge  Ammoniak.  Da  letztere 
noch  unverändertes  Silicium  enthielt,  so  wurde  sie  zur  Ent- 
fernung des  letzteren  in  trockenem  Chlorgas  erhitzt,  denn 
die  Erfahrung  hatte  gezeigt,  dafs  selbst  das  aus  dem  Chlorid 
bereitete  Stickstoffsilicium  so  wenig  wie  das  Stickstoffbor  bei 
starker  Glühhitze  durch  Chlor  zersetzt  wird.  Das  so  gerei- 
nigte Stickstoffsilicium  entwickelte  nun  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  eine  noch  gröfsere  Menge  Ammoniak,  mit  welchem 
Salmiak  dargestellt  und  dieser  snblimirt  und  in  Platinsalmiak 
▼erwandelt  werden  konnte. 

Als  Stickstoffsilicium  auf  einem  Porcellanschiffchen  in 
einem  böhmischen  Glasrohr  bis  zum  starken  Glühen  in  Wasser- 
dampf erhitzt  wurde,  zugeführt  durch  Kohlensäuregas ,  das 
durch  ungefähr  90^  heifses  Wasser  strich ,  bildete  sich  im 
kalten  Ende  des  Rohrs  eine  grofse  Menge  krystallisirtes 
kohlensaures  Ammoniak.  Die  Zersetzung  ging  nur  langsam, 
aber  vollständig  vor  sich ;  die  entstandene  Kieselsäure  war 
ganz  amorph.  Das  aus  dem  Chlorid  dargestellte  Stickstoff- 
silicium zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig 
das  Wasser.  Im  feuchten  Zustande  fängt  es  bald  an ,  stark 
nach  Ammoniak  zu'  riechen.  Seine  Aequivalentzusammen- 
setzung  steht  noch  nicht  fest. 

Als  Krystalle  von  Silicium  in  feuchtem  Chlorgas  zum 
Glühen  erhitzt  wurden ,  verwandelten  sie  sich  in  durchsich- 
tige, aber  leicht  zerreibliche  Pseudomorphosen  von  Kiesel- 
säure. 

Man  kann  wohl  annehmen ,  dafs  das  Silicium,  nächst 
dem  Sauerstoff,   das  in  der  gröfsten  Gewichtsmenge  vorb' 
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dene  und  verbreitetste  der  Elemente  ist.  Da  es  im  dichten 
krystallinischen  Zustand  bei  der  höchsten  Weifsglühhitze 
selbst  in  Sauerstoffgas  nicht  oxydirbar  ist,  so  ist  es  in  der 
That  auffallend,  dars  es  nicht  im  freien  Znstande,  nicht  ge- 
diegen vorkommt.  Auch  zersetzt  es  nicht  bei  gewöhnlicher 
Glühhitze  das  Wasser.  Es*  vereinigt  sich  aber,  wie  der 
obige  Versuch  zeigt,  direct  mit  dem  Stickstoff.  Wollte  man 
sich  geologischen  Phantasieen  hingeben,  so  könnte  man  sich 
vorstellen,  das  Silicium  sei  in  der  Bildungsperiode  unseres 
Planeten,  wo  sich  die  Elemente  zu  den  Verbindungen  ver- 
einigten, die  jetzt  seine  Rinde  und  Gebirgsmassen  ausmachen, 
mit  Stickstoff  in  Verbindung  getreten,  und  das  noch  glühende 
Stickstoffsilicium  habe  sich,  mit  Wasser  in  Berührung  kom- 
mend, in  Kieselsäure  und  Ammoniak  zersetzt.  So  sei  ur- 
sprünglich das  Ammoniak  entstanden,  durch  welches  bei  dem 
ersten  Auftreten  der  lebenden  Natur  der  Stickstoff  in  die 
entstehenden  organischen  Verbindungen  eingeführt  wor- 
den ist.  D.  u.  W. 


lieber  das  sogenannte  ^^thierische  AmyloKd^^  (Sub- 
stanz der  corpuscula  amylacea) ; 

von  Prof.  Dr.  C.  Schmidt  in  DorpaL 


Die  Amyloidkörper ,  über  deren  Formverhältnisse  und 
Vorkommen  die  Arbeiten  Virchow's  bekanntlich  interessante 
Aufschlüsse  gegeben,  sind  ihrer  chemischen  Constitution  nach 
auffallenderweise  bisher  ununtersucht  geblieben.  Die  violett- 
rothe  Färbung  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  total  verschieden 
von    der   der   Cellulose  (^Baumwolle  u.   s.  w.}   bei  gleicher 
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Behandlung,  oder  gar  des  Jodstärkemehls,  genügt  allenfalls 
zu  ihrer  Unterscheidung  von  ähnlichen  morphologischen  Ge- 
bilden, kann  aber  für  die  definitive  Feststellung  ihrer  Consti- 
tation  als  stickstofffreie,  der  Stärkmehlcellulosegruppe  ein- 
zureihende Substanz  nicht  mafsgebend  sein.  Die  Entschei- 
dung über  letztere  ist  nur  durch  die  Elementaranalyse,  ver- 
bunden mit  der  diese  Klasse  der  Kohlehydrate  characterisirende 
Deberrührbarkeit  in  Glucose  durch  passende  Behandlung  mit 
verdünnten  oder  concentrirten  Säuren,  nametitlich  Schwefel- 
säure, zu  liefern.  Da  diese  morphologischen  Elemente  ihrer 
Kleinheit  halber  von  der  umgebenden  Bindesubstanz  und  an- 
deren histologisch  geformten  Albuminoi'den  nur  höchst  unvoll- 
ständig mechanisch  gesondert  werden  können,  chemisch  aber 
durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nur  von 
gelösten  Albuminaten  (Blutserum  und  Transsudaten'),  Fetten, 
Seifen,  Leucin,  Tyrosin,  Inosit  u.  s.  w.  trennbar  sind,  so  kann 
die  Elementaranalyse  für  sich  nur  theilweisen  Aufschlufs 
geben.  Die  Albuminoi'de  (Albumin,  Fibrin,  Caselin,  Collagen, 
Chondrogen,  Epithelial-  und  Hornsubstanz)  enthalten  : 

Kohle  50    bis    54    pC. 

Wasserstoff  6,7  „       7,3  „ 

Stickstoff  15     „      18     „ 

Gummi,    Stärkmehl    und  Cellulose  =  CisHioOio   dage- 
gen nur  : 

Kohle  44,4  pC. 

Wasserstoff  6,1  „ 
Sinkt  der  Kohlegehalt  eines  durch  Erschöpfen  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  nach  vorgängiger  möglichst  sorgfältiger 
mechanischer  Isolirung  gereinigten  Gemenges  von  Amyloi'd- 
körpern  mit  Albuminoiden  unter  50  pC,  der  Wasserstoff 
unter  6,7  pC. ,  der  Stickstoff  unter  15  pC.  herab ,  und  liefert 
dasselbe  gleichzeitig  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  ent- 
sprechende Mengen  Glucose,  so  gehören  sie  der  erwähnten 
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Kohlehydratgnippe ,  im  entgegengesetzten  Falle  den  Albo- 
minolfden  an.  Enthielte  im  ersteren  Falle  z.  B.  ein  solches 
amyloidreicbes  Gemenge  8  pC.  Stickstoff  ond  lieferte  bei 
passender  Einwirkung  der  Säure  50  pC.  Zocker,  so  bestände 
es  aus  etwa  gleichen  Theilen  Amyloidcellulose  und  Albami- 
noiden  :  die  der  Stickstoffdepression  entsprechende  Steigerung 
des  daraus  darstellbaren  Glucosequantums  ergäbe  annähernd 
die  Zusammensetzung  dieses  Gemenges.  Enthält  dasselbe 
aber  zwischen  15  ond  18  pC.  Stickstoff  und  liefert  mit  Schwe- 
felsäure keinen  Zucker,  so  ist  das  sogenannte  „thierische 
Amyloid^  entschieden  den  Albuminoi'den  anzureihen,  und  die 
Bezeichnung  „Amyloid^  als  chemisch  unberechtigt  und  zo 
Verwechslung  mit  dem  der  Pflanzenphysiologen  Anlafs  gebend 
aufzugeben. 

Nachstehende  Versuche  mit  dem  an  Amyloi'dkörpern 
reichen  Choroidalplexus  des  Gehirns  einerseits,  einer,  der 
violettrothen  Färbung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  nach  daran 
gleich  reichen,  pathologisch  degenerirten  Milz  andererseits, 
werden  die  Frage,  für  die  vorliegenden  Fälle  wenigstens, 
entscheiden. 

I.    An  Amyloidhörpem  reiche   Choroidalplexus   des   m^ftscft- 

lichen  Gehirns. 

a}  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  erschöpft  bleibt  die 
Masse  unverändert. 

b}  Hit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  im 
Sieden  erhalten,  mit  kohlensaurem  Baryr  neutralisirt.  Das 
Filtrat,  durch  Eindampfen  concentrirt,  reducirt  weder  alka- 
lisches Kupferoxydtartrat,  noch  zeigt  es  mit  Hefe  die  geringste 
Spur  von  Gährung. 

c}  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  kalt  zusammengerie- 
ben, nach  einer  halben  Stunde  mit  Wasser  stark  verdünnt, 
eine  halbe  Stunde  im  Sieden    erhalten,   mit  kohlensaurem 
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Baryt  neutralisirt.    Das  durch  Eindampfen  concentrirte  Filtrat 
ergiebt,  wie  b}  geprüft»  keine  Spur  von  Glucose.     . 

d)  0,0136  Grm.  bei  120^  trockener  Substanz  mit  überschüs- 
sigem Kalium  geschmolzen^  mit  Wasser,  Eisenoxyduloxydsalz 
und  Chorwasserstoffsäure  in  bekannter  Weise  behandelt,  und 

d'3  dieselbe  Menge  bei.  120^  trockener  intermusculärer 
Bindesubstanz  zur. Parallele  in  gleicher  Weise  behandelt, 
zeigen,  mit  Wasser  gleich  stark  verdünnt,  wohl  umgeschüttelt, 
die  gleiche  Farbenintensität  von  suspendirtem  Berlinerblau. 

IL    An  Amyhidsubstam  reiche^  pathologisch  degenerirte 

menschliche  •■  MiU, 

a}  30  Grm.  frischer  Hilzsubstanz  mit  Wasser  zum  dün-» 
nen  Brei  zerrieben  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
eine  halbe  Stunde  im  Sieden  erhalten,  mit  Kreide  neutralisirti 
Filtrat  und  Waschwasser  bis  zur  Oeldicke  verdampft,  zur 
völligen  Fällung  des  Gypses  u.  s.  w.  mit  starkem  Alkohol 
versetzt  und  die  alkoholische  Lösung  verdunstet.  Der  in 
Wasser  wieder  aufgenommene  Rückstand  gab  weder  mit  alka- 
lischem Kupferoxydtartrat,  noch  mit  Hefe  Glucose  zu  er- 
kennen. 

b)  30  Grm.  frischen  Milzbreies  mit  dem  doppelten  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure  zusammengerieben  zerflossen 
zum  öldicken  hellbraunen  Fluidum.  Nach  einer  halben  Stunde 
wurde  dasselbe  mit  1  Liter  Wasser  verdünnt,  eine  halbe 
Stunde  im  Sieden  erhalten,  mit  Kreide  neutralisirt  und  wie 
in  a}  weiter  behandelt.  Es  wurde  keine  Spur  Zucker  er- 
halten. 

c3  100  Grm.  frischen  Hilzbreies  wurden  mit  Alkohol 
und  Aether  erschöpft;  es  hinterblieben  15,584  Grm.  bei  1!30^ 
trockener  unlöslicher  Rückstand. 

0,734  Grm.  desselben  eingeäschert  hinterliefsen  0,0151 
Grm.  pyro-  und  metaphosphorsaure  Salze  =  2,057  pC. 
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0,2933  Grm.,  entsprechend  0,2873  Grm.  aschenfreier 
Substanz,  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  0,7128  Grm.  Platin- 
Salmiak  =  15,56  pC.  Stickstoff. 

Das  sogenannte  yfiiierische  Amyloid^  ist  denmachj  tDemg- 
stens  in  den  vorliegenden  FäUen,  kein  der  CeUulose  anzurei- 
hendes stickstofffreies  Kohlehydrat ,  sondern  ein  stickstoffreiches 
Albvminoidf  und  der  Name  zweckmärsig  mit  einem  unzwei- 
deutigeren zu  vertauschen. 

Dorpat,   15.  April  1859. 


lieber  eine  neue  Bfldungsweise  der  Alkoholbasen; 

von  E.  Juncadella^y 


Wird  eine  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Aethyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  während  15  bis  16  Stunden  auf  100^  erhitzt ,  so  bildet 
sich  viel  Aethylamin.  Das  mit  der  so  gebildeten  Base  dar- 
gestellte Platindoppelsalz  ergab  9,6  pC.  C,  3,2  H,  39,3  Pt; 
für  C4H7N,  HCl  -f  PtCIa  berechnen  sich  9,6  pC.  C,  3,2  H, 
39,4  Pt.  Das  Aethylamin  bildet  sich  hier  entsprechend  der 
Gleichung  : 

C4H6O,  NOß  +  NHs  =:  C4H7N,  HO,  NOs. 


*)  Aus  Compt.  rend.  XLVIII,  848.  Glermont  (Compt.  rend.  XLVm, 
446)  erinnert,  dals  er  bereits  früher  (Ann.  cb.  phys.  [8]  XLIV,  835) 
die  Bildung  ?on  Aethylamin  bei  dem  Erhitzen  von  phosphorsaorem 
Aethyl  mit  alkoholischer  Ammoniaklösnng  in  zngesohmolzenen 
Bohren  nachgewiesen  hatte. 
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Wässeriges  Ammoniak  bei  100^,  alkoholische  Ammoniak- 
flüssigkeit oder  trockenes  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirken  gleichfalls  auf  das  salpetersaure  Aethyl 
unier  Bildung  von  Aethylamin  ein,  doch  entsteht  diese  Base 
unter  diesen  Umständen  nur  in  geringer  Menge. 

Salpetersaures  Methyl  wird  bei  dem  Erhitzen  seiner  al- 
koholischen, mit  Ammoniakgas  gesättigten  Lösung  viel  leichter 
zersetzt,  als  das  salpetersaure  Aethyl.  Das  mit  dem  dabei 
entstandenen  Methylamin  dargestellte  Platindoppelsalz  ergab 
5,1  pC.  C,^  2,8  H,  41,5  Pt;  für  C2H5N,  HCl  +  PtClg  be- 
rechnen sich  5,1  pC.  C,  2^5  H,  41,7  Pt. 

Juncadella  hält  die  auf  dieses  Verhalten  der  Salpeter- 
säure-Aether  sich  gründende  Darstellung  von  Aethylamin 
oder  Methylamin  für  vortheilhaft,  und  empfiehlt,  salpeter-f 
saures  Aethyl  oder  salpetersaures  Methyl  mit  dem  2-  bis 
3 fachen  Gewicht  gewöhnlichem  Alkohol,  welcher  mit  Am**- 
moniakgas  gesättigt  ist,  zu  mischen,  die  Mischung  in  eine 
starke,  davon  nur  zur  Hälfte  gfüUte  Glasröhre  einzuschmel- 
zen, diese  zwei  Tage  lang  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  dann 
den  Inhalt  der  Röhre  mit  überschüssiger  Kalilauge  zu  destil- 
liren,  die  übergehenden  alkalischen  Dämpfe  in  vorgeschla- 
gener verdünnter  Salzsäure  aufzufangen ,  die  in  der  Vorlage 
enthaltene  Flüssigkeit  abzudampfen ,  den  Rückstand  mit  ge- 
wöhnlichem Alkohol  zu  behandeln,  die  Lösung  wieder  abzu- 
dampfen, und  diesen  Rückstand  mit  dem  3  fachen  Volum 
wasserfreien  Alkohols  zu  behandeln,  wo  eine  fast  reine 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Alkoholbase  erhalten . 
wird. 
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lieber   die   Einwirkung   der  Jod  -  Aetherarteo    auf 

Schwefelcyan  -  Verbindungen ; 

nach  Schlisgdenhafiff'en*^. 


Bei  der  Einwirkung^  von  Jodathyl,  Jodmethyl  oder  Jod- 
amyl  auf  die  Scbwefelcyanverbindungen  der  Alkali-,  Erd- 
oder schweren  Metalle  in  zugeschmolzenen  Röhren  und  bei 
Temperaturen  zwischen  100  und  160^  wird  Schwefelcyanäthyl 
oder  der  entsprechende  Methyl-  oder  Amyläthejr  gebildet 
Nur  das  Schwefelcyanquecksilber  scheint  sich  mit  den  Jod- 
Aetherarten  nicht  in  so  einfacher  Weise  umzusetzen,  sondern 
zur  Bildung  neuer,  noch  genauer  zu  untersuchender  Verbin- 
dungen Anlafs  zu  geben. 


*)  Im  Aoflz.  aus  Compt.  rend.  XL VIII,  831. 


Berichtigung. 


S.  136   dieses  Heftes  heifst  es   bei    der  Analyse    des 
Calciumsalzes  : 

0,2368  des  Salzes  hinterliersen  nach  dem  Glühen  mit  SchwefeLB&nre 

0,1260  schwefelsaares  Calcium. 

Theorie  Yersach 

Calciamprocente  17,17  17,27. 

Statt  dessen  mufs  es  heifsen  : 

0,2468  des  Salzes  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  mit  SchwefelsSore 

0,1260  schwefelsaares  Caloiam. 

Theorie  Versuch 

Calciamprocente  15,26  15,05. 


Ausgegeben  den  18.  Mai  1859. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CX.    Bandes    drittes    Heft. 


Ueber   die   Electrolyse   höherer  Yerbindungsstufen ; 

von  H.  Bfiff". 


In  früheren  Arbeiten  *^  habe  ich,  wie  ich  glaube,  über- 
zeugend dargethan,  dafs  die  Volta'sche  electrische  Theorie 
den  Schlüssel  bietet  zur  Erklärung  des  Vorgangs  der  elec- 
trisch-chemischen  Zersetzung.  Nach  dieser  Theorie  sind  die 
Paarweise  geordneten  Beständtheile  einer  chemischen  Ver- 
bindung stets  mit  gleichen  Proportionen  entgegengesetzter 
Electricitäten  beladen,  und  vermitteln  gerade  dadurch,  indem 
sie  während  der  Dauer  der  electrischen  Zersetzung  nach 
entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  werden,  die  Leitung 
der  electrischen  Fluida,  in  der  Art,  dafs  der  Fortschritt 
einer  Electricitätsmenge  2  E  durch  das  Innere  einer  in  der  Zer- 
setzung begriffenen  Flüssigkeit  bestimmt  ist  durch  die  Summe 
der  Wege,  die  gleichzeitig  von  den  getrennten  Bestandtheilen 
einer  verhältnirsmäfsigen  Menge  des  Electrolyts,  d.  h.  von 
den  Trägern  der  Electricitätsmengen  4*  E  und  —  E  zurück- 
gelegt werden. 


*)  Diese  Annalen  XCIV,   1 ;  CV,  145;  CVI,  208. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  3.  Heft*  17 
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Die  einfachsten  Beispiele  zur  Erläuterung  dieses  Vor- 
gangs sind  die  Electrolysen  :  des  Wassers,  der  Sulfüre, 
Chlorüre,  Bromüre^  Jodüre;  im  Aligemeinen  solcher  chemi- 
scher Verbindungen,  in  welchen  1  Aequivalent  eines  ein- 
fachen Stoffes  mit  1  Aequivalent  eines  anderen  einfachen 
Stoffes  zusammengetreten  ist  ^). 

Aber  auch  das  Verhalten  zusammengesetzterer  Verbin- 
düngen  y  wie  der  Cyanüre,  oder  wie  der  Verbindungen 
des  Ammoniums  mit  Chlor  u.  s.  w.  versteht  man  ohne 
Schwierigkeit,  sobald  man  die  Voraussetzung  gelten  läfst, 
dafs  die  Rolle  eines  einfachen  Atoms  auch  von  einer  Atom- 
gruppe übernommen  werden  könne,  dafs  z.  B.  Chlorammo- 
nium durch  den  Strom  in  sCI  und  NH4  gespalten  werde, 
und  dafs  dabei,  so  wie  Cl  den  Träger  von  —  E,  die  Gruppe 
NH4,  als  Ganzes  genommen ,  den  Träger  von  -f"  ^  bilde. 
Der  Umstandi  dafs  das  Ammonium  bei  der  Ausscheidung  an 
der  negativen  Electrode  sogleich  in  Ammoniak  und  Wasser- 
stoff zerfallt,  dafs  es  überhaupt  im  freien  Zustande  noch 
nicht  dargestellt  werden  konnte,  ist  meines  Wissens  nicht 
als  Einwurf  von  Gewicht  gegen  jene  Vorstellungs weise  be- 
achtet worden. 

Die  Sauerstoffsalze  hat  man  lange  Zeit,  auch  in  elec- 
tris.cher  Beziehung,  als  Verbindungen  der  Säuren  mit  den 
salzfähigen  Basen  betrachtet.  Diese  Annahme  führt  jedoch 
zu  mancherlei  Verwickelungen  und  selbst  Widersprüchen. 

Das  reine  Wasser    ist  bekanntlich   ein  sehr  schlechter 
Leiter.    Durch  Zusatz  von  Säuren,  Alkalien  und  Salzen  wird   | 
seine  Leitfähigkeit  meistens ,   häufig  in   hohem   Grade   ver- 
mehrt. 

Hatte  man  Salzsäure  oder  ein  lösliches  Chlormetall  zuge- 
setzt, so  wird  durch  den  electrischen  Strom  am  positiven  Pole 


*)  Diese  Annalen  CVI,  204. 
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vorzugsweise  Chlor,  am  negativen  Pole  Wasserstoff  oder 
Metall  ausgefällt.  Die  verbesserte  Leitfähigkeit  beruht  also  auf 
der  leichteren  Zersetzbarkeit  der  gelösten  Chlorverbindung. 

Diese  Erklärungsweise  verliert  ihre  Anwendbarkeit,  wenn 
man  dem  Wasser  eine  Sauerstoffsäure,  z.  B.  Schwefelsäure, 
zugesetzt  hatte,  denn  in  diesem  Falle  wird  anscheinend  nur 
Wasser  zersetzt;  und  in  der  That  hat  man  lange  Zeit  ge- 
glaubt, durch  Säurezusatz  werde  die  Leitfähigkeit,  also  die 
Zersetzbarkeit  des  Wassers  vergröfsert,  ohne  dafs  die  Säure 
dabei  einen  activen  Antheil  nehme,  d.  h.  der  Grund  dieses 
merkwürdigen  Einflusses  wurde  einer  unbekannten  Kraft 
zugeschrieben. 

Wenn  man  jedoch  die  Electrolyse  in  einenl  U  förmigen 
Rohr  vornimmt,  so  bemerkt  man  bald,  dafs  die  Säure  vom 
—  Pole  verschwindet  und  am  4*  Pole  sich  anhäuft,  ja  selbst 
durch  reines  Wasser  gegen  diesen  Pol  vordringt.  Diese 
Erscheinung  läfst  sich  nicht  mit  einer  Diffusionswirkung  ge- 
wöhnlicher Art  verwechseln^  schon  aus  dem  Grunde  nicht, 
weil  sie  ganz  von  der  Richtung  des  Stromes  beherrscht  wird. 

Die  Säure,  im  Wasser  aufgelöst,  wandert  also  mit  dem 
Strome.  Da  diefs  nur  im  Zusammenhange  mit  einem  Zer- 
setzungsprocesse  geschehen  kann,  so  wurde  man  zu  der 
Annahme  gezwungen,  die  auch  Faraday  ^J,  während  einiger 
Zeit  wenigstens,  adoptirt  hatte,  dafs  durch  die  zersetzende 
Kraft  der  bewegten  Electricität  das  Säurehydrat  in  Säure 
und  Wasser,  zugleich  aber,  auch  eine  andere  Parthie  Wasser 
in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gespalten  werde.  Die  so  sehr 
gesteigerte  Leitfähigkeit  des  Wassers  blieb  freilich  nach  wie 
vor  im  Dunkeln. 


*)  Pogg.  Ann.  XXXII,  449. 

17* 


260     .  Buffy  über  die  Electrolyse 

Ganz  im  Einklänge  mit  dieser  Vorstellungsweise,  die 
man  sich  von  der  Electrolyse  der  Säuren  gebildet  hatte, 
mufste  man  aber  auch  ferner  annehmen,  dafs  in  Salzlösungen 
die  Zersetzung  des  Salzes  in  Säure  und  Basis  von  einer  Zer- 
legung des  Wassers  in  seine  Bestandtheile  begleitet  sei. 
Im  Sinne  dieser  Hypothese  wandert  z.  B.  bei  der  Electro- 
lyse des  schwefelsauren  Kupfers  SO3  und  0  nach  dem  posi- 
tiven Pole,  CuO  und  H  nach  dem  negativen  Pole.  Weil  aber 
im  Augenblicke  der  Ausscheidung  an  dem  negativen  Pole 
H  und  0  des  Kupferoxyds  sich  zu  Wasser  vereinigen ,  so 
erfolgt  in  der  Regel  nur  ein  Niederschlag  von  metallischem 
Kupfer. 

Bei  näherer  Beleuchtung  dieser  AufTassungsweise  gelangte 
man  jedoch  zu  mehreren  Fragen  und  Bedenken.  Zuerst :  wie 
kommt  es,  dafs  der  electriscbe  Strom  proportionale  Mengen 
von  Salz  und  Wasser  zersetzt,  da  doch  im  Vorgange  der 
Electrolyse  selbst  keine  innere  Nothwendigkeit  dazu  geboten 
scheint ;  wie  kommt  es,  dafs  gleiche  Hischungsgewichte  H  und 
CuO  neben  einander  herwandern ,  gleichwohl  aber  erst  im 
Augenblick  der  Ausscheidung  an  der  Polfläche  auf  einander 
einwirken  können?  —  Ferner,  wenn  man  den  Strom^  der  durch 
die  Kupferlösung  geht,  zugleich  durch  geschmolzenes  Chlor- 
blei sendet,  so  ist,  wie  schon  Daniell  gezeigt  hat,  und  ich 
wenigstens  sehr  annähernd  bestätigt  fand,  das  aus  dem  Blei- 
salze erhaltene  Blei  ein  Aequivalent  des  aus  der  Kupfcriösung 
abgesetzten  Kupfers.  Da  nun  in  dieser  Lösung  (nach  Annahme) 
zugleich  ein  Aequivalent  Wasser  zersetzt  wurde,  für  dessen 
Electrolyse  (in  reinem  Wasser)  dieselbe  Electricitätsmenge 
verbraucht  wird,  wie  für  die  Electrolyse  von  einem  Aequi- 
valent Chlorblei  oder  einem  Aequivalent  Kupfervitriol»  so 
folgt,  dafs  durch  die  Lösung  des  Kupfervitriols  noch  einmal 
so  viel  Electricität  gegangen  sein  mufs,  wie  durch  das  ge- 
schmolzene Chlorblei.    Wie  kommt  es  nun,   dafs   die   leicht 
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zu  prüfende  und  auch  wiederholt  gfeprtifte  Wirkung  nach 
Aufscn  *^  in  dem  flüssigen  Stromleiter  gleichwohl  keine 
gröfsere  Menge  bewegter  Electricität  veri^äth,  als  in  den  festen 
Theilen  des  Schliefsungsbogens  ?  Wie  kommt  es  endlich, 
mufs  man  demnach  fragen,  dafs  dieselbe  Stromkraft,  welche 
in  Cblorblei  oder  auch  in  Cblorkupfer  nur  1  Aequivalent 
Salzmasse  zersetzt,  in  der  Auflösung  des  Kupfervitriols  in 
Wasser  ein  Aequivalent  dieses  Salzes  und  zugleich  ein  Aequi- 
valent Wasser  zu  zerlegen  vermag  **)? 

Wenn   eine  Salzlösung  in  einem  U  förmigen  Rohr  zwi- 
schen zwei  Schichten  reinen  Wassers  eingeschlossen  ist^  in 


*)  Jahresbericht  ?on  Lieb  ig  und  Kopp  für  1856,  S.  241. 

**)  Mehrere  Chemiker,  vielleicht  durch  das  Gewicht  dieser  Gründe 
bewogen,  gaben  zu,  ^ dafs  in  den  Lösungen  der  schweren  Metall- 
salze nur  ein  Aequivalent  chemischer  Masse  durch  den  electrischen 
Strom  zersetzt  werde,  dafs  folglich  z.  B.  Kupfervitriol,  in  so  weit 
dieses  Salz  dem  directen  Einflüsse  des  Stromes  unterliege,  io  Cu 
und  SO4  gespalten  werde.  Für  die  alkalischen  und  Erdsalze  be- 
harrten sie  gleichwohl  bei  der  früheren  Auffassungsweise,  einer 
Zerlegung  in  Säure  und  Salzbasis.  Doch  ist  es  leicht,  zu  zeigen, 
dafs  auch  bei  diesen  alle  vorher  angedeuteten  Bedenken  in  voller 
Kraft  bleiben.  Electrolysirt  man  z.  B.  schwefelsaures  Kali  in 
zweien  durch  eine  poröse  Wand  getrennten  Zellen,  in  der  Art, 
dafs  als  positive  Electrode  eine  Kupferplatte,  als  negative  Elec- 
trode  ein  Platindraht  benutzt  wird,  dessen  ganze  freie  Fläche  unter 
eine  graduirte  Glocke  geleitet  ist;  achtet  man  zugleich  darauf,, 
den  Strom  nicht  so  stark  werden  zu  lassen,  dafs  an  der  Kupfer- 
platte sich  Gas  entwickeln  kann,  so  wird  man  nach  Beendigung 
des  Versuchs  finden ,  dafs  der  Gewichtsverlust  der  Kupferplatte 
sehr  nahe  chemisch  proportional  ist  dem  unter  der  Glocke  ge- 
sammelten Wasserstoff.  Giefst  man  schliefslich  die  Flüssigkeiten 
beider  Abtheilungen  des  Zersetzungsbehälters  zusammen,  so  wird 
das  in  der  einen  erzeugte  schwefelsaure  Kupfer  durch  das  in  der 
andern  gebildete  Aetzkali  vollständig  niedergeschlagen  und  man 
erhält  wieder  eine  neutrale  Flüssigkeit.  —  Will  man  also  nicht 
zugeben,  dafs  das  Kalisalz  in  K  und  SO4  gespalten  wurde,  so 
bleibt  nur  die  Annahme,  dafs  die  Bestandtheile  von  Salz  und 
Wasser  in  gleichen  Proportionen  neben  einander  her  wandern. 
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welche  die  Poldrähte  tauchen ,  so  erhält  man  an  diesen  an- 
fmgs  nur  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  indem  die  beiden 
Wasserschichten  sich  hier  ähnlich  verhalten^  wie  in  dem  vor- 
hergehenden Beispiele  das  geschmolzene  Chlorblei ,  d.  h.  im 
Sinne  einer  Zerlegung  des  Salzes  in  Säure  und  Basis  mürste 
durch  die  Lösung  desselben  mehr  Electricität  gehen,  als  sich 
in  den  sie  begränzenden  Wasserschichten  wiederfindet.  Die 
directe  Betheiligung  des  Salzes  an  der  Zersetzung  und  Leitung 
erkennt  man  daraus,  dafs  Säure  allmälig  bis  zum  positiven 
Pole,  die  Basis,  wenn  sie  im  Wasser  löslich  ist,  bis  zum 
negativen  Pole  vordringt.  Ist  aber  die  Basis  unlöslich  im 
Wasser,  wie  Bittererde,  Kupferoxyd  u.  s.  w.,  so  scheidet  sie 
sich  bekanntlich  an  der  Grenze  der  Salzlösung  ab,  und  dann 
würde,  als  Folge  obiger  Annahme,  der  sonderbare  Umstand 
eintreten,  dafs  nach  dem  positiven  Pole  2  Aequivalente  wäg- 
barer Itlasse  und  Electricität  neben  einander  ungestört  hin 
wandern,  während  am  negativen  Pole  nur  ein  Aequivalent 
ankommt. 

Alle  solche  Schwierigkeiten  und  Widersprüche  sind  aber 
eingebildet,  sie  sind  Ausflüsse  einer  unhaltbaren  Theorie  und 
verschwinden  vollständig,  wenn  man,  so  wie  es  die  Daniell'- 
sche  Hypothese  verlangt,  annimmt,  dafs  die  Sauerstoffsalze 
in  der  Art  zerlegt  werden,  dafs  das  Metall  allein  nach  dem 
—  Pole  wandert,  nach  dem  -{-  Pole  aber  eine  zusammen- 
gesetzte Atomgruppe,  bestehend  aus  1  Atom  der  trockenen 
Säure  und  1  Atom  Sauerstoff,  dafs  ferner  die  Hydrate  der 
Sauerstoffsäuren  sich  von  den  Salzen  in  electrischer  Bezie- 
hung nur  dadurch  unterscheiden,  dafs  das  Metall  durch  eine 
proportionale  Menge  Wasserstoff  vertreten  ist.  Unmöglich 
kann  man  als  gültigen  Einwurf  gegen  diese  Vorstellungs- 
weise betrachten,  dafs  Verbindungen,  wie  z.  B.  SO4,  im  freien 
Zustande  sich  nicht  erhalten  lassen!  Kennt  man  doch  das 
hypothetische  Metall-Ammonium  auch  nur  in  seinen  Verbin- 
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tlungen !  auch  sprach  man  von  wasserfreier  Salpetersäure, 
lange  bevor  man  ein  Mittel  kannte,  dieselbe  darzustellen. 

Zur  Erklärung  des  electrischen  Vorgangs  ist  es  übrigens 
gar  nicht  nothwendig,  Atomgruppen  wie  SO4  den  Rang  be- 
sonderer Verbindungen  beizulegen,  nachdem  es  erwiesen  ist, 
dafs  ihre  Bestandtheile ,  nämlich  trockene  Säure  und  Sauer* 
Stoff,  dafs  z.  B.  SOs  und  0  als  zusammengesetzter  Träger 
derselben  Electricitätsmenge,  Mrelche  bei  der  Electrolyse  des 
W^assers  durch  0,  oder  der  Electrolyse  der  Salzsäure  durch 
C\  fortgeführt  wird ,  stets  Schritt  für  Schritt  neben  einander 
herwandernd,  nicht  früher  als  an  den  Polen  aus  der  gemein- 
schaftlichen Verbindung  Init  einer  proportionalen  Menge 
Wasserstoff  oder  Metall  heraustreten  können,  dafs  folglich 
auch  während  der  Wanderung  keine  Veranlassung  zu  einem 
Aüseinanderfallen  gegeben  ist. 

Diesem  gleichmäfsigen  Fortschreiten  der  Bestandtheile, 
z.  B.  der  Atomgruppe  SO4,  welches  in  allen  Fällen,  v^o  die- 
selbe sich  mit  der  Substanz  der  negativen  Electrode  ver- 
einigen kann ,  eine  ausgemachte  Thatsache  ist  *} ,  wurde 
gleichwohl  vor  einiger  Zeit  von  Magnus**)  für  den  Fall 
widersprochen,  dafs  die  Salzlösung  zwischen  Platinelectroden 
zersetzt  wurde.  Er  glaubte  gefunden  zu  haben,  dafs  die 
Säure  langsamer  fortschreite,  als  der  Sauerstoff,  und  folgerte 
daraus  die  Unhaltbarkeit  der  Daniell'schen  Hypothese,  ohne 
gleichwohl  zu  berücksichtigen,  dafs  er,  um  eine  Schwierig- 
keit zu  beseitigen,  eine  ganze  Reihe  anderer  wieder  als  un- 
gelöst  zurückführte.  Das  von  ihm  beobachtete  Zurückbleiben 
der  Säure  ist  jedoch  nur  scheinbar,  und  erklärt  sich,  wie  ich 
dargethaa  habe  *^ ,    gerade   mit  Hülfe  der   Daniell'schen 


*)  Vergl.  S.  261,  Anmerkung. 
**)  Pogg.  Ann.  CII,  9. 
***)  Diese  Annalen  CV,  171. 
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Hypottiew  n  gmx  imgeswngeiier  Wose.  CSewib  hat  Mag- 
■  ns  senea  Eiawarf  seitdea  zarudLgeaoBiBieB ,  wenn  er  es 
aodi  nicht  ansdracUich  ausgesprochen  hat;  denn  in  einer 
neueren  Arbeit^)  eridirt  er  die  Fortbewegung  der  Atom- 
gmppe  SO4  unter  dem  Einlhiaae  der  Electrolyse  ganz  im 
Sinne  der  Theorie  der  WassCTStoEäiurea. 

Man  scheint  somit  jetzt  allgemein  einverstanden  zo  sein, 
dals  die  Function  des  Sanerstolb  im  .Wasser,  oder  des  Chlors 
in  den  Chloruren,  beide  als  Leiter,  oder  beziehungsweise 
Triger  des  negaÜY- electrischen  Fluidums,  noch  Yon  zusam- 
mengesetzten Atomgruppen,  you  der  Form  wie  SO4  oder 
NOs  n.  s.  w.  ibemommen  werden  hann. 

Alle  Electrolyte,  welche  in  den  Torstehenden  Brörtanngen 
in  Betrachtong  gezogen  wurden,  sind  Verbindungen  Yon 
1  AeqoiYalent  des  einen  mit  1  Aequivalent  des  andern  Be- 
standtheils,  Yon  welchen  allerdings  wieder  der  eine  oder 
der  andere,  oder  noch  beide  zusammengesetzte  Atomgruppen 
sein  können,  die  aber  dann  doch  nur  die  Rolle  einracher 
Atome  Tertreten. 

Die  höheren  Verbindnngsstnfen  betrachtete  man  Truher 
als  unzersetzbar  durch  den  electrischen  Strom.  Paraday  ^ 
bei  der  ersten  Begründung  des  electrolytischen  Gesetzes 
glaubte  sogar,  fast  wie  zum  Wesen  der  Electrolyse  gehörig, 
aussprechen  zu  sollen  :  daCs  unter  Körpern  aus  densdben 
zwei  Jonen  zusammengesetzt,  es  nur  einen  Electrolyten  gebe, 
so  dats  ihre  höheren  Verbindungsstufen  wohl  wieder  Jonen, 
d.  h.  der  Wanderung  fähige  Bestandtheile  eines  Electrolyten 
sein,  aber  nicht  selbst  der  directen  Zersetzung  durch  den 
Strom  unterliegen  könnten. 


•)  Pogg.  Ann.  CIV,  Ö67. 
*•)  Ebendaselbst  XXXin,  315  und  498. 
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Diese  Vorstellungsweise,  so  ansprechend  durch  ihre  JBin-  ' 
fachheit;  genügte  in  der  That  bis  in  die  neueste  Zeit  zur 
Erklärung  der  Erscheinungen.  An  scheinbaren  Ausnahmen 
von  der  Regel  fehlte  es  zwar  nicht,  doch  liefsen  sie  sich 
ohne  Schwierigkeit  der  Klasse  der  secundären  chemischen 
Einwirkungen  des  Stromes  einreihen. 

Eine  durch  secundäre  Einwirkungen  nicht  erklärbare 
Ausnahme  glaubte  Magnus  in  der  electrischen  Zersetzung 
der  Jodsäure  gefunden  zu  haben^  deren  wässerige  Auflösung 
nach  seiner  Meinung  durch  den  Strom  direct  in  1  Atom  Jod 
und  5  Atome  Sauerstoff  zerlegt  wird  *}.  Jodsäure  im  Wasser 
gelöst  mufs  man~  als  Säurehydrat  betrachten.  Schon  aus 
diesem  Umstände  sollte  man  erwarten  ^  dafs  sie,  ähnlich  den 
anderen  Säuren,  in  JOe  und  H  gespalten  werde.  Diefs  folgt 
aber  auch  ganz  unzweideutig  aus  den  Richtungen,  nach  wel- 
chen die  Bestandtheile  der  wässerigen  Jodsäure  während  der 
Electrolyse  sich  bewegen. 

Wenn  man  Platinelectroden  in  eine  Auflösung  von  Jod- 
säure eintaucht,  kann  es  allerdings  geschehen,  dafs  an  der 
negativen  Electrode  nur  Jod  ausgeschieden  wird ,  während 
an  der  positiven  Electrode  5  Proportionen  Sauerstofi*  erschei- 
nen.  Diese  Erfahrung  giebt  jedoch  keinen  Aufschlufs  über 
die  Natur  der  Jodsäure  als  Electrolyt.  Ganz  deutlich  spricht 
dagegen  der  folgende  Versuch  ♦*). 

In  ein  U  förmiges  Rohr  wurde  die  Lösung  der  Jodsäure 
gebracht  und  darüber  in  den  einen  Schenkel  reines  Wasser, 
in  welches  dann  der  negative  Pol  als  flache  Spirale  nur 
wenig  eingetaucht  wurde.  Der  positive  Pol  stand  in  dem 
andern  Schenkel,  in  der  Säure.    Zersetzte  sich  die  Jodsäure, 


*)  Pogg.  Ann.  CII,  39 ;  CIV,  565. 
••)  Vergl.  diese  Annalen  CV,  157. 
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so  mufste  Jod  an  der  Grenze  von  Wasser  und  Säure  ent- 
weder in  Substanz  auftreten,  oder  durch  Sauerstoffaufnahme 
aus  dem  Wasser  allmälig  bis  zur  Poifläche  vordringen.  Aber 
keines  von  beiden  geschah.  Die  Jodsäure  wanderte  vielmehr 
nach  dem  positiven  Pole  hin,  denn  wenn  man  dort  die  Pol- 
fläche von  der  Säure  durch  eine  Wasserschicht  trennte,  so 
drang  die  Säure  durch  dieselbe  bald  bis  zum  Platin  vor. 

Hatte  man  das  ganze  Rohr  bis  zu  den  Polen  hin  mit 
Säure  gefüllt,  so  wurde  gleichwohl  nur  anfangs  etwas  Jod 
am  negativen  Pole  abgesetzt.  Die  oberste  Schicht  war  da- 
durch frei  von  Jodsäure  gewordeki ,  und  der  Jodniederschlag 
,vermehrte  sich  nicht  weiter,  selbst  als  der  Versuch  noch 
Tage  lang  fortgesetzt  wurde.  Durch  Umkehrung  der  Pole, 
so  dafs  an  dem  früheren  —  Pole  jetzt  Sauerstoff  auftreten 
konnte,  wurde  das  frei  gewordene  Jod  rasch  aufgelöst. 

Die  Jodsäure  in  Wasser  aufgelöst  unterscheidet  sich 
also  in  keiner  Weise  von  dem  Verhalten  anderer  Säurehy- 
drate, d.  h.  sie  wird  in  H  und  JOe  zerlegt  ^  welches  letzlere 
als  Träger  der  —  E  dient,  während  -f-  E  ™i^  ^^^  Wasser- 
stoffe wandert. 

Die  von  Magnus  beobachtete  Jodabscheidung  beruht 
auf  der  reducirenden  Kraft  des  Wasserstoffs  im  Erzeugungs- 
zustande '*'}.     Chlorsäure    wird    unter   ähnlichen    Umständen 


*)  Magnus  bestreitet  dieses  Vermögen  des  electrolytiscben  Wasser- 
stoffs, d.  h.  des  Wasserstoffs  im  Augenblicke  seiner  Ausscheidung, 
oder  im  Erzeugungsznstande.  Denn,  sagt  er,  dem  Wasserstoff 
werde  dadurch  eine  Eigenschaft  beigelegt,  die  nicht  nachenweisen 
sei  (Pogg.  Ann.  Gl V,  563).  Vielleicht  bezieht  sich  indeüs  dieser 
Widerspifucb  mehr  auf  eine  nicht  genügende  Sichtung  der  Begpriffe : 
primdr'e  und  secundäre  Wirkung,  denn  allerdings  bekämpft  Mag- 
nus jenes  Verhalten  des  Wasserstoffs  nicht  unbedingt  und  in 
allen  Fällen,  sondern  nur  für  solche  Wasserstofftheilchen ,  die 
unmittelbar  an  der  negativen  Electrode  ans  dem  Wasseratom, 
wovon  sie  früher  einen  Bestandtheil  aasmachteo.,  aastreten.    Da- 
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zuerst  in  unterchlorige  Säure  reducirt.  Die  Einwirkung 
schliefst  jedoch  damit  nicht  ab,  scheint  vielmehr  allmälig  an 
Heftigkeit  zu  gewinnen;  denn  während  anfangs  die  Reduction 
nur  langsam  vor  sich  geht,  wird  nach  einiger  Zeit,  nachdem 
sich  die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  hatte,  fast  aller  Wasserstoff 
absorbirt  Endlich  bemerkt  man  selbst  den  Geruch  von 
freiem  Chlor« 

Gestützt  auf  alle  im  Vorhergehenden  mitgetheilten 
Erfahrungen  glaube  ich  als  allgemein  geltendes  Gesetz 
aussprechen  zu  dürfen  :  dafs  höhere  Verbrndungsstufen,  in 
so  weit  sie  als  Atomgruppen,  bekleidet  mit  der  Eigenschaft 
einfacher  Atome  ^  Bestandtheile  eines  Electrolyten  bilden,  nicht 
zugleich  selbst  der  directen  Zersetzung  durch  den  Strom  unter- 
fDorfen  sein  können.  In  diesem  Satze  liegt  aber  keineswegs 
die  Behauptung  eingeschlossen,  dafs  höhere  Verbindungs* 
stufen  überhaupt  nicht  Electrolyte  sein  könnten.  Es  ist  viel- 
mehr meine  Absicht,  an  einer  Rei^e  von  Beispielen  in  dem 
Folgenden  darzuthun,  dafs  diese  Annahme  gegenwärtig  nicht 
mehr  haltbar  ist. 

KupfercMorür.  Hehrere  Physiker  haben  darauf  aufmerk- 
sam gemacht I    däfs   aus   den   Lösungen    des  Kupferchlorürs 


gegen  betrachtet  er  die  Betheilignng  des  Wassers  (als  Lösungs- 
mittel eines  Sajzes)  an  der  Leitung  der  Electricität  als  unumgäng- 
lich nothwendig,  und  nimmt  an,  dafs  die' Zersetzung  von  einer 
Electrode  zur  andern  abwechselnd  durch  Salz-  und  Wassertheile 
fortschreite.  Die  negative  Electrode  steht  aber  nicht  blofs  mit 
Salztheilchen ,  sondern  auch  mit  sehr  vielen  Wassertheilchen  in 
Berührung.  Diese,  so  scheint  es  wenigstens,  werden  hier  so  gut 
wie  an  entfernteren  Stellen  das  Fortschreiten  des  Stromes  verhält- 
nifsmäfsig  vermitteln  müssen.  Eine  Ausscheidung  von  Wasser- 
stoff an  der  Electrode  wird  also  nicht  ausbleiben  können.  Wenn 
dessenungeachtet  in  vielen  Fällen  nichts  davon , sichtbar  wird,  so 
bedarf  diefs  einer  Erklärung.  So  wird  man  selbst  im  Sinne  der 
von  Magnus  adoptirten  Anschauungsweise  zu  jener  Eigenschaft 
des  Wasserstoffs  geleitet,  welche  ilim  durch  andere  Beweise  (vergl. 
diese  Annalen  CV,  154)  nicht  genügend  festgestellt  scheint. 
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* 

durch  den  electrischen  Strom  auf  1  Atom  Chlor  2  Atome 
Kupfer  niedergeschlagen  werden,  während  man  durch  den- 
selben Strom  aus  Kupfecchlorid  auf  dieselbe  Menge  Chlor 
nur  halb  so  viel  Kupfer  erhalte.  Das  Kupferchlorür  war  zum 
Zweck  dieser  Versuche  entweder  in  einem  Ueberschusse  von 
Salzsäure^  oder  in  ätzendem  Ammoniak  aufgelöst.  In  beiden 
Fällen  läfst  sich  der  Verdacht  nicht  wegräumen ,  dafs  jenes 
Resultat  der  Electrolyse  secundär  sein  konnte,  das  Kupfer- 
chlorür also  nicht  direct  durch  den  Strom  zersetzt  wurde. 

Indessen  habe  ich  gefunden ,  dafs  auch  geschmolzenes 
Kupferchlorür  die  Electricität  ziemlich  gut  leitet  und  dabei 
zersetzt  wird.    Es  ist  also  ohne  Widerrede  ein  Electrolyt. 

Das  Kupfer  wurde  aus  dieser  flüssigen  Masse  in  feinen 
glänzenden  Blättchen  abgeschieden,  die  sich  rasch  gegen 
den  positiven  Pol  ausbreiteten  und  dadurch  leicht  zwischen 
beiden  Polen  eine  metallische  Verbindung  herstellten.  Die 
Bildung  einer  solchen  Brücke  liefs  sich  zwar  durch  häufige 
Bewegung  des  Drahts  bei  unausgesetzter  Aufmerksamkeit 
auf  die  Stellung  der  Galvanometernadel  sicher  verhindern; 
aber  nicht  so  die  Ausbreitung  des  electrolytischen  Kupfers, 
und  ich  fand  dann  kein  Mittel,  dasselbe  ohne  grofsen  Verlust 
von  dem  Ueberreste  des  Chlorürs  zu  trennen.  Die  Natur 
der  Electrolyse  konnte  gleichwohl  aus  dem  Verhalten  des 
positiven  Poles  beurtheilt  werden.  Es  sind  nämlich  nur 
zweierlei  Arten  der  Einwirkung  des  Stromes  denkbar.  Ent- 
weder wurde  das  Kupferchlorür  in  Kupfer,  das  nach  dem 
negativen  Pole,  und  Kupferchlorid,  das  nach  dem  positiven 
Pole  wanderte,  gespalten,  oder  es  ging  eine  vollständige  Zer- 
legung in  Kupfer  und  Chlor  vor  sich.  Wurde  nun  als  positiver 
Pol  ein  Kupferdraht  benutzt,  so  mufste  im  ersten  Falle  so 
viel  Kupfer  davon  abgelöst  werden,  um  das  electrolytische 
Chlorid  wieder  in  Chlorür  umzuwandeln,  im  zweiten  Falle 
aber  noch  einmal  so  viel. 
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Das  Chlorür  wurde  in  einem  langen  Glasrohr  von  8  bis  9 
Linien  Weite  geschmolzen  und  darin  einige  Zeit  mit  Kupfer 
digerirt,  um  etwa  vorhandenes  Chlorid  vollständig  zu  ent- 
fernen. Ein  kleiner  Ueberrest  des  letzteren,  wenn  er  ge- 
blieben sein  sollte,  konnte  gleichwohl  nicht  viel  schaden, 
indem  eine  Hülle  weifsen  Chloriirs,  womit  sich  der  positive 
Pol  unmittelbar  nach  dem  Eintritt  des  Stromes  überzog,  den 
Angriff  der  übrigen  Masse  für  die  Folge  sehr  erschweren, 
wenn  nicht  ganz  verhindern  mufste.  Beide  eingetauchten 
Drähte  gingen  durch  enge  Glasröhren,  die  nur  ein  Stück  der 
untersten  Drahtenden  frei  liefsen.  Der  zum  negativen  Pol 
bestimmte  reichte  bis  zum.  Boden  des  Schmelzrohres,  während 
der  andere  nur  etwa  1  Zoll  tief  eingetaucht  war.  Der  letz- 
tere wurde  vor  dem  Beginn  des  Versuchs  gewogen,  und 
nach  dem  Schlüsse  desselben,  nachdem  man  die  Hülle  feiner 
weifser  Krystalle ,  womit  er  sich  stets  überzogen ,  trocken 
abgerieben  hatte,  sein  Gewichtsverlust  bestimmt. 

Ungeachtet  während  der  Dauer  eines  Versuches  im 
Schliefsungsbogen  immer  eine  Tangentenbussole  eingeschaltet 
blieb,  so  wurde  doch  das  Aequivalent  der  bewegten  Elec- 
tricität  voltametrisch  bestimmt,  und  zwar  durch  die  Kupfer- 
menge,  welche  sich  aus  einer  Lösung  von  neutralem  Kupfer- 
vitricri  auf  einer  Platinplatte  absetzte  *y 

Zwei  Versuche  wurden  in  dieser  Weise  ausgeführt.  Der 
eine  dauerte  fünf  Viertelstunden  und  es  zeigte  sich  auf 
0,i55  Grm.  voltametrisches  Kupfer  ein  Gewichtsverlust  von 
0,312  Grm.  des  Kupferdrahts.  Der  andere  bei  viel  gröfserer 
Stromstärke    dauerte    iVs  Stunden   und   lieferte   0,774  Grm. 


*)  Wenn  der  Strom  im  Vergleich  zur  Gröfse  der  Platinplatte  nicht 
zu  stark  ist,  hängt  sich  bekanntlich  das  Knpfer  sehr  fest  an,  und 
kann  dann  mit  der  Spritzflasche  sehr  leicht  rein  gewaschen  wer- 
den.    Schliefslich  wurde  es  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 
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▼oltametrisches  Kupfer ;  der  gleichzeitige  Gewichtsverlust 
des  positiven  Drahts  und  folglich  der  Kupferabsatz  am  nega- 
tiven betrug  1,555  Grm.  Aus  beiden  Versuchen  ergiebt  sich 
also ,  dafs  das  Kupferchlorür  durch  die  Einwirkung  von 
1  Aequivalent  Electricitfit  in  2  Aequivalente  Kupfer  und 
1  Aequivalent  Chlor  zerlegt  wurde.  Dieses  nach  den  bisher 
am  meisten  verbreiteten  Vorstellungen  unerwartete  ResoUat 
machte  mich  begierig,  das  Verhalten  des  Ouecksilberoxyduls 
kennen  zu  lernen. 

Quecksäberoxydtd.  Die  neutralen  Quecksilberoxydulsalze, 
von  welchen  die  meisten  im  Wasser  nur  wenig  auflöslieh 
sind,  gestatten  keine  grofse  Wahl.  Ich  versuchte  zuerst  das 
schwefelsaure  Salz,  welches  Herr  Dr.  Engel bach  die  Ge- 
fälligkeit hatte,  mir  zu  diesem  Zweck  chemisch  rein  und  ganz 
oxydfrei  darzustellen.  Allein  der  Versuch  scheiterte  an  der 
geringen  Löslichkeit  des  Salzes,  in  Folge  deren  eine  über- 
wiegende Gasentwickelung  am  negativen  Pole  sich  nicht  aus- 
schliefsen  liefs.  Durch  überschüssige  Säure  konnte  zwar  die 
Löslichkeit  vermehrt,  jedoch  der  Gasstrom  nicht  vermindert 
werden. 

Das  salpetersaure  Salz  ist  zwar  hinlänglich  auflöslich; 
leider  aber  oxydirt  sich  das  daraus  in  reichlicher  Menge 
niedergeschlagene  Quecksilber  ziemlich  rasch  auf  Kosten  der 
Säure  des  noch  nicht  zersetzten  Salzes.  Nach  vielem  ver- 
geblichem Probiren  erhielt  ich  endlich  brauchbare  Resultate 
mit  anderthalb  -  basischem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
dessen  Anwendung  mir  Professor  Will  empfohlen  hat. 

Eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  wurde  in  ein 
weites  Glasgefäfs  gebracht;  in  dieselbe  tauchte  .als  negativer 
Pol  ein  schmaler  Platinstreifen,  unter  welchem  zur  Aufnahme 
des  abtropfenden  Quecksilbers  ein  Porcellanschälchen  stand. 
Das  so  erhaltene  und  vom  Platin  getrennte  flüssige  Metall 
blieb  in  der  Salzlösung  unverändert  und  entwickelte  keine 
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Spur  von  Gas.  Am  Platinstreif  zeigten  sich  zwar  einige 
Gasblasen,  aber  es  war  Wassersto^^.  Um  eine  Vermischung 
der  basischen  Salzlösung  mit  freier  Säure  zu  verhindern^ 
stand  der  positive  Pol  in  einem  besonderen  Glasrohr,  das 
zwar  von  derselben  Lösung  enthielt,  am  eingetauchten  Ende 
aber  mit  Blase  umbunden  war.  Die  Flüssigkeit  in  diesem 
Rohr  enthielt  nach  Beendigung  des  Versuchs  stets  freie 
Säure  und  Quecksilberoxyd  in  Menge ,  während  der  aufser- 
halb  befindliche  Theil  der  Lösung  mit  Aetzammoniak  einen 
rein  schwarzen  Niederschlag  gab. 

Es  wurden  zwei  Electrolysen  ausgeführt.  Die  eine 
lieferte  in  30  Hinuten  auf  0,699  Grm.  voltametrisches  Kupfer 
4,311  Grm.  Quecksilber^  die  andere  in  90  Minuten  auf  .1,2!^1 
Kupfer  7,529  Quecksilber.  Nimmt  man  das  Verhältnifs  von 
1  Atom  Kupfer  zu  2  Atomen  Quecksilber,  so  hätten  die  aus- 
gefällten Quecksilbermengen  4,408  Grm.  und  7,702  Grm.  be- 
tragen müssen.  Der  Unterschied  ist  sehr  gering  und  ohne- 
diefs  durch  die  oben  erwähnte  Entbindung  von  etwas  Wasser- 
stoffgas am  negativen  Pole  zum  gröfsten  Theile  erklärt. 

Quecksäberchhrid.  Geschmolzener  Sublimat  war  wegen 
seiner  schlechten  Leitfähigkeit,  die  diejenige  des  reinen 
Wassers  nur  wenig  übertrifft,  nicht  brauchbar.  Aus  der 
heifs  concentrirten  wässerigen  Lösung  wurde  auf  0,877  Grm. 
voltametrisches  Kupfer  2,660  Grm.  Quecksilber  erhalten ,  in 
welchem  0,016  Grm.  Calomel  eingemengt  war.  Das  Aequi- 
valent  von  0,877  Kupfer  ist  2,766  Quecksilber.  Der  Ver- 
such dauerte  IV2  Stunden.  Als  —  Pol  diente  ein  Stift  aus 
sehr  dichter  Gaskohle. 

Die  benutzte  Lösung  enthielt  etwas  Salzsäure.  Eine 
von  Säure  ganz  freie  Lösung  leitet  anfangs  nicht  besser  als 
geschmolzener  Sublimat.  Nach  und  nach  nimmt  aber  die 
Leitfähigkeit  zir,  weil  neben  dem  Chlorid  auch  Wasser  zer- 
setzt wird,  dessen   Wasserstoff  sich  aber  nicht  ausscheidet, 
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sondern  eine  proportionale  Menge  Quecksilber  verdrängt  und 
dadurch  mehr  und  mehr  Chlorwasserstoff  in  die  Flüssigkeit 
bringt. 

In  der  alkoholischen  Lösung  wird  Salzsäure  an  dem 
positiven  Pol  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Alko- 
hol erzeugt ;    ihr  Einflufs  wird  aber  viel  später  bemerkbar. 

Eine  Electrolyse  dieser  Lösung  wurde  56  Stunden  hin- 
durch im  Gange  erhalten.  Der  Strom  erreichte  niemals  eine 
grofse  Stärke,  wenn  schon  diese  am  Schlüsse  des  Versuchs 
um  das  10  fache  des  anfänglichen  Werthes  in  die  Höhe  ge- 
gangen war. 

Der  Absatz  an  dem  negativen  Pole  war  anfangs  ganz 
weifs,  dem  Ansehen  nach  nur  Calomel,  ohne  eine  Spur  von 
metallischem  Quecksilber.  Bei  zunehmender  Stromstärke  ging 
aber  die  Farbe  in  Grau  über  und  zuletzt  erschienen  selbst 
kleine  Quecksilberkügelchen. 

Die  jganze  ausgefällte  Masse  wurde  mit  reiner  Salpeter- 
säure digerirt,  bis  der  unlösliche  Rückstand  ganz  weifs  ge- 
worden war.  Derselbe  nach  dem  Auswaschen  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet  wog  0,156  6rm.,  entsprechend  0,096 
Quecksilberchlorid  4~  0,066  Quecksilber.  Alle  abgegossene 
Flüssigkeit  wurde  gesammelt  und  das  Quecksilber  durch  Eisen 
daraus  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  mit  Salzsäure, 
dann  mit  Wasser  gewaschen ,  getrocknet ,  wog  0,276  Grm. 
Er  verflüchtigte  sich  in  der  Hitze  vollständig  und  war  also 
reines  Quecksilber.    Es  ist  0,066  +  0,276  =  0,342. 

Durch  denselben  Strom  war  aus  neutralem  salpetersaurem 
Silber  zwischen  Silberelectroden  0,356  Grm.  Silber  ausge- 
schieden worden,  dessen  Aequivalent  in  Quecksilber  0,330 
beträgt. 

Als  man,  um  die  Bildung  von  Salzsäure  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  zu  verhindern,  als  positive  Electrode  einen 
Silberdraht  eintauchte,  zeigte  sich  während  43  Stunden  keine 
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Zanahme  des  Stromes  und  an  der  negativen  Electrode  wurde 
nicht  eine  Spur  von  metallischem  Quecksilber  erhalten.,  Der 
Silberdraht  durch  Ammoniak  von  anhängendem  Chlorsilber 
befreit  hatte  nur  16  Milligramm  seines  Gewichtes  verloren. 
Der  voltametrische  Silberniederschlag  betrug  19  Milligramm. 

ZitMchlorid,  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  ein  abso- 
luter Nichtleiter  der  Electricität.  Wenn  die  Poldrähte  einer 
Bunsen'schen  Kette  von  36  Paaren  im  Innern  der  Flüssig- 
keit einander  so  nahe  gebracht  wurden,  wie  nur  immer 
möglich  ohne  sich  zu  berühren,  so  verrieth  gleichwohl  die 
Nadel  eines  empfindlichen  Galvanometers  selbst  dann  keinen 
Strom,  als  man  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  des  Wassers 
erhöhte.  Auch  dem  Durchgange  stark  gespannter  Electricität 
setzt  das  Zinnchlorid  einen  sehr  bedeutenden  Widerstand 
entgegen,  und  der  endlich  durchschlagende  Funke  scheint 
keine  thermische  Zersetzung  zu  bewirken. 

Aus  der  Lösung  des  Zinnchlorids  in  Wasser  werden 
nach  Magnus^)  auf  1  Atom  Zinn  2  Atome  Chlor  durch 
den  electrischen  Strom  ausgeschieden;  aus  der  Lösung  des 
Zinnchlorürs  dagegen  auf  1  Atom  Zinn  nur  1  Atom  Chlor. 

Alumiimimchlorid  erhielt  ich  fast  chemisch  rein  und 
wasserfrei  durch  die  Gefälligkeit  meines  CoUegen  Will.  In 
einem  U  förmigen  Rohr  geschmolzen  zeigte  es  sich  als  sehr 
guter  Leiter  und  wurde  in  Chlor  und  Aluminium  zerlegt. 
Letzteres  sammelte  sich  um  den  —  Pol  als  ziemlich  lockere, 
pulverige  Masse.  Erst  durch  Streichen  oder  Hämmern  bekam 
es  metallisches  Ansehen.  Obgleich  reines  Aluminium  lief  es 
an  der  Luft  bald  an  und  oxydirte  sich  im  Wasser  unter 
Wasserstoflfentwickelung.  Aus  dieser  zuletzt  erwähnten  Eigen- 
thümlichkeit  ist  es  leicht  erklärlich,  warum  aus  den  in  Wasser 


«)  Pogg.  Ann.  Cn,  89. 
Annal.  d.  Ohemie  n.  Pharm.  Cl.  Bd.  8.  Heft.  18 
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gelösten  Verbindungen  des  Alammiums  dasselbe  nicht   als 
Metall  ausgeschieden  werden  kann. 

Da  das  Äluminiumchlorid  durch  die  directe  Wirkung  des 
electrischen  Stromes  zersetzbar  ist,  so  läfst  sich  nicht  mehr 
in  Abrede  stellen^  äafs  auch  andere  ähnlich  zusammengesetzte 
Verbindungen ,  wie  Eisenchlorid ,  Electrolyte  sein  können. 
Nach  früheren  Erfahrungen  ^}  hielt  ich  mich  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dafs  das  in  Wasser  aufgelöste  Eisenchlorid  keine 
directe  Zersetzung  durch  den  Strom  erfahre,  weil  für  eine 
solche  Zersetzungsweise  kein  unzweideutiger  Beweis  vorlag, 
alle  bekannten  Vorgänge  aber  sich  ohne  Schwierigkeit  als 
Folgen  secundärer  Wirkungen  betrachten  liefsen.  Gegen- 
wärtig trage  ich  kein  Bedenken  mehr,  bei  der  electrischen 
Zersetzung  concentrirter  Lösungen  des  Eisenchlorids  die 
Bildung  von  Chlorür  am  negativen  Pole  wenigstens  theil- 
weise  auf  Rechnung  directer  Zersetzung  zu  bringen. 

AntimoncKlorür  versuchte  ich  in  einem  U  förmigen  Rohr 
zu  zersetzen,  nachdem  es  durch  Erwärmen  ganz  flüssig  ge- 
worden war.  lEs  leitete  und  am  negativen  Pole  entstanden 
feine  Fäden  von  Antimon.  Wahrscheinlich  war  es  nicht 
frei  von  Salzsäure,  die  bei  mehrstündigem  Erhitzen  nach  und 
nach  abdestillirte.  Denn  der  Strom  von  16  B uns en 'sehen 
Paaren  verminderte  sich  Zusehens  und  verschwand  zuletzt  fast 
vollständig.  Wenn  eine  Auflösung  von  Antimonchlorür  in 
Salzsäure  durch  eine  Schicht  reiner  Salzsäure  vom  —  Pol 
getrennt  ist,  so  gelangt  nichts  desto  weniger  Antimon  bis  zu 
diesem  Pole  und  scheidet  sich  daran  ab.  Umgekehrt  ver- 
schwindet es  aus  der  nächsten  Umgebung  des  -f*  Pols.  Hier- 
nach scheint  Antimonchlorür  einer  directen  Zersetzung  durch 
den  Strom  fähig  zu  sein. 


*)  Diese  Annalen  XCIV,  22. 
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Phoiphorsuperchlorid  and  Phosphoroxychlarid ,  selbst  bei 
Erhitzung  bis  zum  Sieden ,  zeigten  sich  unfähig,  den  Strom 
einer  Kette  von  16  Paaren  zu  leiten. 

Arsemkchloridy  während  zwei  Tagen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  in  einem  geschlossenen 
Rohr  der  Einwirkung  von  16  Bunsen' sehen  Paaren  unter- 
worfen ,  behauptete  eine  obwohl  sehr  geringe,  doch  bemerk- 
bare Leitfähigkeit.  Nach  Verlauf  von  204  Stunden  hatte  sich 
an  der  Spitze  des  als  —  Pol  dienenden  Platindrahts  ein 
glänzender  Arsenikspiegel  abgesetzt.  Die  Gewichtszunahme 
des  Drahts  betrug  gleichwohl  nur  2,7  Milligramm.  Aus  sal- 
petersaurer Silberlösung  war  in  derselben  Zeit  und  durch 
denselben  Strom  13,6  Milligrm.  Silber  abgesetzt  worden.  Die 
diesem  Silbergewichte  chemisch  proportionale  Chlormenge 
beträgt  4,5  Milligrm.  und  ist  im  Arsenikchlorid  mit  3,1  Ar- 
senik verbunden.  Am  Wahrscheinlichsten  erklärt  sich  diese 
Spur  A/senik  aus  einem  Reste  zurückgebliebenen  Wassers. 
Ich  halte  das  ganz  wasserfreie  Arsenikchlorür  für  einen 
Nichtleiter. 

Molybdänsäure.  —  Die  reine  Säure  im  starren  Zustande 
ist  ein  Nichtleiter;  geschmolzen  leitet  sie  sehr  gut  und  wird 
unter  SauerstofTentwickelung  zersetzt.  Die  Electrolyse  wurde 
in  einem  U  förmigen  Rohr  mit  langen  Schenkeln  und  zwischen 
Platindrähten  vorgenommen.  Um  die  Säure  hinreichend  dünn- 
flüssig zu  erhalten,  mufste  sie  über  Kohlenfeuer  geschmolzen 
werden.  Sublimation  wurde  durch  Bedecken  beider  OefT- 
nungen  des  Rohrs  fast  vollständig  verhindert.  Nach  einer 
Dauer  von  etwa  fünf  Viertelstunden  wurde  der  Versuch 
unterbrochen,  weil  die  geschmolzene  Masse  ihre  anfängliche 
leichtflüssige  Beschaffenheit  verloren,  und  ungeachtet  der 
Fortdauer  des  Stromes  die  Gasentwickelung  fast  ganz  auf- 
gehört hatte.  —  Der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  vom 
Glase  getrennt  hatte  eine  fast  schwarze  Farbe  angenommen, 
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und  zeigte  sich  von  glänzenden  Krystallen  durchsetzt ,  die 
in  einzelnen  Drusenräumen  in  krystallinischen  Biättchen  her- 
vortraten. Die  so  beschaffene  Masse  war  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  sehr  guter  Leiter.  Da  wo  man  die 
Poldrähte  anlegte  trat  augenblicklich  Entzündung  ein  und  die 
verbrannten  Stellen  wurden  blau.  Professor  Wo  hl  er,  der 
die  Zusammensetzung  dieser  Masse  untersucht  hat,  fand  darin 
kein  regulinisches  Molybdän.  Nachdem  er  die  unzersetzt 
gebliebene  Molybdänsäure  durch  Ammoniak  entfernt  hatte, 
blieben  3,577  Grm.  eines  in  Ammoniak  unlöslichen ,  grofs- 
krystallinischen ,  schweren  Krystallpulvers  von  fast  vollkom- 
mener Kupferfarbe  zurück.  An  der  Luft  beim  Trocknen 
liefen  die  meisten  Blättchen  bläulich,  stahlfarben  an.  0,500 
dieser  Substanz  mit  Salpetersäure  oxydirt  gaben  ihm  0,520 
Molybdänsäure.  Ihre  Zusammensetzung  stimmt  hiernach  am 
besten  mit  der  Formel  H0O2  4~  ^MoOs;  einer  Verbindung, 
die  bereits  Berlin^}  durch  Erhitzung  eines  sauren^molyb- 
dänsauren  Ammoniaks  im  verschlossenen  Tiegel  erhalten  hat 
0,500  hätten  hiernach  eigentlich  0,519  Molybdänsäure  geben 
müssen.  Wäre  die  Subftanz  blofs  Molybdänoxyd,  so  müfste 
0,564  erhalten  worden  sein. 

Hiernach  war  Holybdänsäure  in  Sauerstoff  und  Molyb- 
dänoxyd zersetzt  worden  und  letzteres  hatte  sich  mit  der 
überschüssigen  Säure  zu  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  ver- 
bunden. Da  diese  Verbindung  sich  in  Gestalt  krystallinischer, 
die  Electricität  gut  leitender  Blättchen  aus  der  übrigen  Masse 
aussonderte,  so  mufste  dadurch  dem  weiteren  Fortgange  der 
Zersetzung  eine  Grenze  gesetzt  werden, 

Vanadinsäure  ist,  wie  die  Molybdänsäure,  im  starren  Zu- 
stande ein  Nichtleiter.  In  einem  Platintiegel  geschmolzen 
zersetzte  sie  sich  beim  Durchgange  des  Stromes  unter  starker 


*)  Jahresber.  f.  1850,  308. 
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Gasentwickelung.  Dabei  nahm  sie  allmälig  ohne  veränderte 
Stärke  der  Gasflamme  eine  mehr  leigartige  als  flüssige  Be- 
schaffenheit an.  Diese  Masse  leitete  jetzt,  auch  als  sie  wie- 
der kalt  und  fest  geworden  war^  ziemlich  gut  die  Electricität. 
Unter  der  Einwirkung  einer  Kette  von  16  Bunsen' sehen 
Paaren  erweichte  sie  in  der  Umgebung  des  Poldrahts  und  er- 
hitzte sich  rasch  bis  zum  Glühen.  Eine  geringe  Gasentwicke- 
lung trat  ein,  obschon  nach  der  Anzeige  des  Galvanometers 
bei  weitem  der  gröfste  Theil  der  circulirenden  Electricität 
keine  Zersetzung  bewirkte. 

Man  muh  hieraus  schliersen,  dafs  die  noch  nicht  zer- 
setzte Säure  mit  einer  niederen  Oxydationsstufe  von  gerin- 
gerer Schmelzbarkeit  vermengt  war,  und  dafs  diese  durch 
die  ganze  Hasse  verbreitet  sowohl  die  teigige  Beschaffenheit 
bewirkt,  als  auch  vorzugsweise  die  Leitung  des  Stromes  ver- 
mittelte. 

Um  den  Ueberrest  der  Säure  abzusondern  kochte  Wo  hl  er 
die  Hasse  mit  caustischer  Natronlauge ,  so  lange  sich  etwas 
auflöste.  Es  blieb  zuletzt  ein  aus  glänzenden,  dunkel  stahlfarbenen 
Krystallen  bestehendes  schweres  Pulver  zurück.  0,566  Grm. 
dieser  Substanz  gaben  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
0,608  Vanadinsäure.  Die  diesem  Verhältnifs  zunächst  kom- 
mende Formel  ist  VO».  Eigentlich  hätte  hiernach  0,619  Va- 
nadinsäure  erhalten  werden  müssen.  Die  Differenz  hat,  wie 
Wo  hl  er  bei  näherer  Untersuchung  der  erhaltenen  Vanadin- 
sMure  fand,  darin  ihren  Grund ,  dafs  letztere  noch  eine  kleine 
Menge  Oxyd  und  Kieselerde  enthielt. 

In  dieser  krystallinischen  Form  ist  dieses  Oxyd  bis  jetzt 
nicht  bekannt  gewesen.  Wollte  man  annehmen,  dieser  Kör- 
per sei  der  bei  der  Holybdänsäure  erhaltenen  Verbindung 
analog,  nämlich  VO3  +  2  VOs,  so  hätten  aus  566  Theilen 
desselben  583  Vanadinsäure  erhalten  werden  müssen. 
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Es  ist  also  anzunehmen,  dafs  Vanadinsäure  gleich  der 
Molybdänsäure  durch  den  electrischen  Strom  in  1  Atom  Oxyd 
auf  1  Atom  Sauerstoff  zerlegt  wird. 

Chromsäure.  —  Wasserfreie  Ghromsäure  unter  Abhaltung 
der  atmosphärischen  Luft  geschmolzen,  leitet  und  wird  wahr- 
scheinlich in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  gespalten.  Da  aber 
die  Zersetzung  auch  unter  der  blofsen  Einwirkung  der  Hitze 
sehr  rasche  Fortschritte  machte,  so  liefs  sich  die  vom  Strom 
allein  abhängige  Wirkung  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Saures  chramsaures  Kali.  —  lieber  das  electrische  Ver- 
halten dieses  Körpers  ist  meines  Wissens  nur  eine  einzige, 
übrigens  nicht  zu  Ende  geführte  Untersuchung  von  Geu- 
ther*}  bekannt  geworden.  Eine  neue,  ausführliche  Unter- 
suchung schien  mir  daher  nicht  überflüssig  zu  sein.  Da  das 
zweite  Säureatom  in  dem  sauren  chromsauren  Kali  bekannt- 
lich als  trockene  Säure  enthalten  ist,  da  dieses  Salz  ziemlich 
leicht  schmilzt  und  ungleich  feuerbeständiger  ist  als  die  reine 
wasserfreie  Ghromsäure,  so  durfte  man  aus  dem  electrolyti- 
schen  Verhalten  des  ersteren  bestimmte  und  deutliche  Auf- 
schlüsse auch  über  das  der  letzteren  erwarten. 

Das  saure  chi^omsaure  Kali,  geschmolzen  und  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser  aufgelöst,  läfst  stets  einen  kleinen  Rück- 
stand  von  Ghromoxyd.  Der  hierdurch  entstehende  Verlust 
ist  aber  nicht  beträchtlich.  25  Grm.  des  Salzes  über  der 
Gasflamme  in  einem  U  förmig  gebogenen  Glasrohr  und  anter 
Abhaltung  des  Luftzugs  geschmolzen,  nach  dem  Erkalten 
im  Rohr  gewogen,  wieder  geschmolzen  und  30  Minuten  hin- 
durch im  flüssigen  Zustande  erhalten,  verloren  nur  5  Milligrm. 

Eine  eben  so  grofse  Salzmenge  in  einem  U  förmigen 
Rohr  über  derselben  Gasflamme  geschmolzen  und  während 
einer  Stunde  der  Einwirkung  des  electrischen  Stromes  aus- 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  3S1. 
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gesetzt,  hatte  durch  fortgegangenen  Sauerstoff  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0,268  Grnr.  erlitten.  Derselbe  Strom  durch 
das  Voltameter  geführt  hatte  darin  0,527  Kupfer  nieder- 
geschlagen, dessen  Aequivalent  in  Sauerstoff  nur  0,133  be- 
Iragl.  Das  Gewicht  der  wirklich  entwichenen  Sauerstoffmenge 
übersteigt  diese  Zahl  um  mehr  als  das  Doppelte. 

Ungeachtet  diese  starke  Sauerstoffentwickelung  fast  aus- 
schliefslich  an  der  positiven  Electrode  oder  doch  in  ihrer 
nächsten  Umgebung  statt  hatte,  so  konnte  doch  nur  ein  Theil 
davon  primäre  Wirkung  des  Stromes  sein.  Diefs  leuchtete 
zunächst  schon  aus  dem  Umstände  ein,  dafs  das  Verhältnifs 
der  Sauerstoffmenge  bei  verschiedenen  Versuchen  nicht  ganz 
gleich  blieb,  insbesondere  bei  verstärkter  Hitze  zunahm. 

Als  nach  Beendigung  der  Electrolyse  die  rückständige 
Hasse  näher  untersucht  wurde,  zeigte  sich  die  negative  Elec- 
trade  (ein  schmaler  Platinstreif}  umhüllt  mit  einer  zusammen- 
hängenden, festen  Kruste  des  grünen  Chromoxyds.  Viel 
schwerer  schmelzbar  als  die  übrige  Masse,  konnte  sie,  wie 
auch  Geuther  bemerkt  hat,. leicht  herausgezogen  oder  jene 
davon  abgegossen  werden.  Ihre  Dicke  vermehrte  sich  mit 
der  Dauer  und  Stärke  des  Stromes,  nicht  ohne  gleichzeitige 
Zunahme  des  Leitungswiderstandes,  so  dafs,  um  die  Strom- 
stärke zu  halten,  die  electrische  Kette  von  Zeit  zu  Zeit  ver- 
gröfsert  werden  mufste.  Die  Chromoxydkruste  nahm  dadurch 
eine  höhere  Temperatur  an,  die  sich  in  der  nächsten  Um- 
gebung des  negativen  Pols  zuweilen  bis  zum  dunkelen  Roth- 
glühen steigerte.  Wenn  man  den  positiven  Pol  mit  dem  um 
den  negativen  abgelagerten  Chromoxyd  in  unmittelbare  Be- 
rührung brachte,  wurde  die  berührte  Stelle  sogleich  hell- 
rothglühend  und  die  Sauerstoffentwickelung  hörte  fast  ganz 
auf,  d.  h.  der  gröfste  Theil  des  Stromes  circulirte  jetzt  durch 
eine  Kette  von  festen  Leitern. 
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Die  um  den  negativen  Pol  abgelagerte  feste  Hasse  war 
nicht  reines  Cbromoxyd,  sondern  ein  Gemenge  desselben 
mit  neutralem  chromsaurem  Kali  und  Aetzkali;  letzteres  in 
solcher  Menge^  dafs  bei  Behandlung  des  Absatzes  mit  wenig 
Wasser  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  Chromoxyds 
aufgelöst  wurde.  Durch  Uebergiefsen  mit  viel  siedend  heifsem 
Wasser  liefs  sich  das  Chromoxyd  leicht  als  ein  grünes  kry- 
stallinisches  Pulver  absondern.  Dasselbe  getrocknet  und 
nach  dem  Glühen  gewogen  war  immer  nahezu  in  solchem 
Verhältnisse  vorhanden,  dafs  der  SauerstolOT,  den  es  zur  Oxy- 
dirung  in  Chromsäure  bedurft  hätte^  ein  Aequivalent  war  des 
im  Voltameter  niedergeschlagenen  Kupfers. 

In  der  nächsten  Umgebung  der  ChromQxydkruste  fand 
man  nach  Beendigung  der  Electrolyse  immer  nur  reines 
rothes  chromsaures  Kali,  dagegen  die  im  anderen  Schenkel 
des  Rohrs  befindliche  Masse  hatte  in  Folge  eingemengten 
Chromoxyds  eine  bräunliche  Farbe  angenommen.  Dieses 
Chromoxyd  konnte  sich  offenbar  nicht  vom  negativen  Pol 
aus  so  weit  ausgebreitet  haben ;  es ,  konnte  folglich  auch 
nicht  durch  directe  Wirkung  des  Stromes  gebildet  sein.  Es 
ist  vielmehr  anzunehmen,  dafS  durch  Zersetzung  des  chrom- 
sauren Kali's  am  -]-  f^^^  neben  Sauerstoff  Chromsäure  aus- 
geschieden wurde ,  die  dann  durch  die  Einwirkung  der  Hitze 
in  Sauerstoff  und  Chromoxyd  zerfiel. 

Diese  Annahme  wurde  dadurch  bestätigt ,  .dafs  die  Sauer- 
stoffentbindung am  -f-  Pole  sogleich  sich  verminderte,  als 
man  der  geschmolzenen  Masse  auf  dieser  Seile  etwas  gelbes 
chromsaures  Kali  zusetzte  und  diesen  Zusatz  während  des 
Ganges  der  Electrolyse  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholte.  Das 
neutrale  Salz  schmolz  sehr  leicht  mit  dem  sauren  zusammen 
und  hinderte  die  Zerstörung  der  durch  den  electrischen 
Procefs  frei  gewordenen  Chromsäure  in  dem  Grade,  dafs 
der  Sauerstoffverlust  der   electrolysirten  Salzmasse    die  aus 
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dem  gleichzeitigen  Kupferniederschlage  berechnete  Sauer- 
stoffmenge nur  um  Vö  überstieg. 

Nachdem  durch  diese  Voruntersuchung  festgestellt  war, 
dafs  der  aus  dem  chromsauren  Kali  electrolytisch  ausge- 
schiedene Sauerstoff  durch  den  voltametrischen  Kupfernieder- 
schlag gemessen  werden  kann^  dafs  femer  alles  durch  die 
directe  Wirkung  des  Stromes  reducirte  Chromoxyd  sich  um 
den  —  Pol  ansammelt  und  dort  als  zusammenhängende  Kruste 
festgehalten  wird^  während- Chromoxyd,  das  sich  aufserhalb 
dieser  Kruste  vorfindet,  secundär  gebildet  ist  und  sogar  aufser 
allem  Zusammenhange  mit  der  Stromwirkung  steht;  wurde 
schliefslich  eine  Electrolyse  von  reinem  saurem  chromsaurem 
Kali  ausgefiihrt. 

Das  durch  wiederholtes. Umkrystallisiren  gereinigte  Salz 
wurde  in  einem  Porcellantiegel  geschmolzen,  den  man  durch 
eine  Scheidewand  von  weifsem  gebranntem  Thon  in  zwei 
Äbtheilungen  gebracht  hatte^  die  nur  am  Boden  communicirten. 
Die  Schmelztemperatur  wurde  während  der  ganzen  Dauer  des 
Versuchs,  während  80  Minuten,  möglichst  gering  gehalten, 
die  Stromwirkung  so  weit  möglich  auf  constante  Stärke  re- 
gulirt.  Als  —  Pol  diente  ein  schmales  Platinblech,  als  -]-  P^' 
eine  flache  Drahtspirale,  welche  nur  einige  Linien  tief  ein- 
tauchte. Die  Menge  des  voltametrischen  Kupfers  betrug 
1^525  6rm.  Hiernach  mufsten  am  positiven  Pole  0,386  6rm. 
Sauerstoff  electrolytisch  ausgeschieden  worden  sein.  Dieser 
Sauerstoff  war  früher  mit  1,241  6rm.  Chromoxyd  zu  Chrom- 
säure verbunden;  eine  eben  so  grofse  Menge  Chromoxyd 
mufste  sich  folglich  am  negativen  Pole  wiederfinden. 

Die  flüssige  Masse  wurde  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
ausgegossen,  der  negative  Pol  mit  seiner  Umhüllung,  die 
jetzt  ganz  frei  von  anhängender  Salzmasse  war,  aus  dem 
Tiegel  genommen  und  rasch  gewogen.  Das  Gewicht  der 
Chromoxydkruste  nach  Abzug   des  Platinblechs  betrug  6,393 
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6rm.    Nach   dem  Auslaugen   mit  viel  heifsem  Wasser  blieb 
ein  Rückstand  von  1,239  Chromoxyd. 

Säinmtliche  Auslauge«  und  Waschwasser  zusammenge- 
gossen, bis  zum  Volume  von  135  CC.  eingedampft  und  auf 
ihren  Gehalt  an  freiem  (d.  h.  nicht  an  Chromsäure  gebun- 
denem) Kali  alkalimetrisch  geprüft,  enthielten  nach  zwei  ganz 
übereinstimmenden  Proben  0^296  6rm.  Aetzkali. 

Die  alkalimetrische  Prüfung  liefs  sich  ziemlich  sicher 
ausführen  9  indem  ein  Ueberschufs  von  1  bis  2  Tropfen  der 
Probesäure  (1000  CC.  =  49  CC.  concentrirte  Schwefelsäure) 
genügten,  um  die  rein  gelbe  Farbe  des  neutralen  chrom- 
sauren Kali's  sehr  merklich  zu  röthen. 

Der  ganze  Ansatz  des  negativen  Pols  betrug  6,393. 
Hiervon  abgezogen  1,239  Chromoxyd  und  0^296  Aetzkali, 
blieb  als  Gewicht  des  eingemengten  neutralen  chromsauren 
Kali's  4,858  Grm. 

Dieses  neutrale  Salz  hatte  sich  aus  saurem  chromsaurem 
Kali  gebildet,  dem  eine  seinem  Kaligehalte  gleiche  Gewichts- 
menge Kali  durch  den  electrolytischen  Procefs  zugetreten 
war,  d.  h.  1,171  Grm.  Aetzkali.  Aber  auch  die  oben  ge- 
fundenen 0,296  Grm.  Aetzkali  konnten  nur  durch  die  Elec- 
trolyse  nach  dem  negativen  Pole  gelangt  sein.  Der  ganze 
Betrag  des  electrolytischen  Kali's  war  also  1,467  Grm. 
Dasselbe  war,  wie  schon  früher  dargethan  wurde,  wie  aber 
auch  aus  diesem  Versuch  selbst  ganz  unzweideutig  hervor- 
geht, ursprünglich  als  Kalium  aufgetreten,  und  letzteres 
konnte  sich  nur  auf  Unkosten  von  Chromsäure  oxydirt  haben, 
welche  dadurch  in  Chromoxyd  reducirt  wurde.  Die  ent- 
sprechende Menge  Chromoxyd  ist  0,802  Grm.  Diese  Zahl 
von  1^241  abgezogen  giebt  0,439  Grm.,  nämlich  diejenige 
Menge  Chromoxyd,  welche  durch  electrische  Zersetzung  von 
Chromsäure  entstanden  war.  Das  Verhältnifs  dieser  Zahlen 
ist  nicht  nothwendig  ein  unveränderliches.    Die  Mengß  von 
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Chromstfure,  welche  durch  die  Hitze  zerstört  wird,  kann  nicht 
ohne  Einflufs  darauf  bleiben. 

Als  Hauptergebnirs  dieses  Versuchs  ist  zu  betrachten 
der  Nachweis,  dafs  die  zersetzende  Kraft  des  Stromes  sich 
auf  die  beiden  Electrolyte  der  geschmolzenen  Salzmasse, 
nSmlich  chromsaures  Kali  und  Chromsäure,  vertheilte,  dafs 
dadurch  chromsaures  Kali  in  CrO^  und  K,  freie  Chromsäure 
in  Os  und  CrgOs  zerlegt  wurde,  und  dafs  die  Summe  dieser 
beiden  Stromwirkungen  genau  gleich  ist  der  Wirkung  des 
chemischen  Aequivalentes  der  in  Thätigkeit  gesetzten  Elec« 
tricität,  gemessen  z.  B.  durch  den  Kupferniederschlag. 

Die  hier  vorliegenden  Beispiele  von  Electrolysen  höherer 
Yerbindungsstufen  würden  mit  den  Mitteln  eines  erfahrenen 
Chemikers  wahrscheinlich  um  eine  ansehnliche  Zahl  vermehrt 
werden  können;  indessen  auch  diese  wenigen  schon  lassen 
deutlich  erkennen,  dafs  die  Eigenschaft  eines  Körpers,  elec- 
trisch  zerlegbar  zu  sein,  eine  Zusammensetzung  desselben 
von  1  zu  1  Aequivalent  seiner  näheren  Bestandtheile  nicht 
als  nothwendige  Vorbedingung  verlangt. 

Aber  widerspricht  diese  Erfahrung  nicht  geradezu  einem 
Grundsatze  des  electrolytischen  Gesetzes,  dem  Satze  nämlich, 
dafs  der  electrische  Strom  aus  verschiedenen  Electrolyten, 
durch  welche  er  gleichzeitig  wandert,  chemisch  proportionale 
Gewichtsmengen  ihrer  Bestandtheile  absondert  ?  Mit  gleichem 
Rechte  würde  man  vielleicht  behaupten  können,  dafs  durch 
das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  das  der  Aequivalente 
aufgehoben  werde.  Die  neue  Thatsache  führt  nur  zu  einer 
Erweiterung  der  früheren  Auffassungsweise.  Es  ist  die  Ein- 
führung des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  in  das 
electrische  Gesetz,  welches  letztere  in  diesem  Sinne  erwei- 
tert etwa  die  folgende  Ausdrucksweise  gestattet. 

Die  näheren  oder  durch  den  eUdriidten  l^am  unmitteßHir 
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trennbaren  Bestandtheäe  eines  Electrolyts  sind  je  ssu  zwei  oder 
binar  gruppirt 

Das  GewichisverhäUnifs  dieser  beiden  Bestandtheäe  ist 
das  ihrer  Atomgewichte^  oder  auch  von  Vielfachen  ihrer 
Atome. 

Wenn  derselbe  electrische  Strom  durch  mehrere  ElecfrO' 
lyte  nach  einander  geleitet  wird,  so  findet  matt,  dafs  die  in 
diesen  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleichzeüig  in  gleicher  Rich- 
tung nach  dm  EHectroden  geführten  Bestandtheäe  im  Gewichts^ 
Verhältnisse  ihrer  Atome  oder  auch  von  Vielfachen  ihrer  Atome 
stehen. 

In  ein^m  Punkte  bleibt  die  frühere  Anschauungsweise 
ganz  unverändert  :  ~  die  aus  verschiedenen  Electrolyten  an 
gleichgerichteten  Electröden  primär  amgefäUten  Massen,  wenn 
sie  während  des  Ausscheidungsprocesses  unter  dem  Einflüsse 
desselben  Stromes  standen,  waren  die  Träger  gleicher  Electri- 
citätsmengenr 

Derselbe  Strom  z.  B,,  welcher  aus  Chloraluminium  auf 
je  2  Atome  Aluminium  3  Atome  Chlor  auszuscheiden  ver- 
mag, wird  aus  Kupferchlorür  6  Aequivalente  Kupfer  ^  aus 
Kupfervitriol  3  Aequivalente  Kupfer,  aus.Chromsäure  1  Aequi- 
valent  Chromoxyd  ausscheiden  müssen,  d.  h.  die  aus  den 
betreffenden  Electrolyten  je  an  den  negativen  Electröden 
niedergeschlagenen  Mengen  von  Aluniinium,  Kupfer  u.  s.  w. 
verhalten  sich  wie  die  bezeichneten  Vielfachen  ihrer  Atome. 
Diese  in  solchen  Verhältnissen  gleichzeitig  aus  den  verschie- 
denen Flüssigkeiten  ausgesonderten  Massen  waren  gleich- 
wohl während  des  Vorgangs  der  Zersetzung  die  Träger 
gleicher  Electricitätsmengen. 

Man  nimmt  an,  dafs  diejenigen  chemischen  Verbindungen, 
welche  im  flüssigen  Zustande  durch  den  Strom  zersetzt  wer- 
den können,  Nichtleiter  sind,  so  lange  sie  den  festen  Zu- 
stand beibehalten.    Diese  letztere  Eigenschaft  gilt  indessen 
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nicht  im  strengen  Sinne  des  Wortes  *'),  jedenfalls  fehlt  es 
nicht  an  Ausnahmen  von  der  Regel.  So  habe  ich  bemerkt, 
dafs  Kupferchlorür,  saures  chromsaures  Kali,  Dieioxyd,  Blei* 
Chlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geringem 
Grade  leiten,  dafs  ihr  Leitungsvermögen  durch  Erwärmung 
bedeutend  zunimmt,  It^nge  vor  dem  Eintritte  ihrer  Schmelz- 
punkte das  des  reinen  Wassers  überschreitet,  und  in  der 
Nähe  ihrer  Schmelzpunkte ,  aber  immer  noch  im  festen  Zu- 
stande, also  bevor  Zersetzung  eintreten  konnte,  beträchtlich 
genug  wird,  um  die  Quantität  der  chemischen  Wirkung  des 
Stromes  in  mefsbarem  Grade  herabdrücken  zu  müssen^  wenn 
diese  physikalische  Leitung  eben  so  in  der  flüssig  geworde- 
nen  Hasse  fortdauern  könnte.  Wiederholte  Electrolysen  des 
chromsauren  Kali's,  wobei  der  Chromoxydabsatz  am  negati- 
ven Pole  mit  dem  gleichzeitigen  voltametrischen  Kupfer- 
niederschlage verglichen  wurde,  so  wie  des  Bleichlorids, 
rechtfertigten  jedoch  keineswegs  diese  Hypothese. 

Bleichlorid  wurde  in  einem  kleinen  Poreellantiegel  ge- 
schmolzen, und  ein  Platindraht,  der  als  negativer  Pol  dienen 
sollte  und  von  welchem  am  unteren  Ende  nur  ein  kurzes 
Stück  aus  einem  engen  Glasrohr  hervorragte,  durch  die  flüs- 
sige Masse  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels  hinabgesenkt. 
Ein  Stift  aus  Gaskohle,  als  positiver  Pol,  durchsetzte  nur 
eben  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 

In  diesem  Zustande  erstarrt  und  auf  die  gewöhnliche 
Temperatur  abgekühlt  leitete  das  Bleichlorid,  unter  dem  Ein- 
flufs  von  16  Bunsen'schen  Paaren,  eine  Electricitätsmenge, 
durch  welche^  aus  salpetersaurem  Silber  in  Zeit  von  100 
Stunden  nicht  mehr  als  6  Milligramme  Silber  hätte  nieder- 
geschlagen werden  können.  Als  dann  die  kleine  Porcellan- 
schale  mit  Quecksilber  umgeben  wurde,  das  man  einige  Zeit 


*)  Vgl.  diese  Annalen  XCVI,  284. 
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•nf  einer  geinem  Siedepunkte  nahen  Tempentor 
nahm  die  Leiirähigkeit  des  Chlorids  in  dem  Grade  za ,  daEs 
der  correspondirende  SObemiederschkg  in  100  Standen  10 
Grm.  betragen  haben  würde.  Der  Schmelsponkt  des  Blei- 
chlorids war  unter  diesen  Umsländen  noch  nicht  erreicht, 
eben  so  wenig  als  die  Grenze  seiner  Leitfähigkeit  im  festen 
Zustande. 

Wenn  man  einen  Platindraht ,  dessen  unteres  Ende  mit 
einer  Lage  von  erstarrtem  Bleichlorid  rings  umgeben  war,  in 
die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Zeitpunkte  eintauchte,  da 
sie  wieder  zu  erstarren  begann,  so  Tordickte  sich  begreiflich 
die  den  Draht  umgebende  Hülle.  Wurde  aber  durch  das 
Eintauchen  desselben  die  electrische  Kette  geschlossen,  so 
erhöhte  sich  in  Folge  des  durch  die  feste  Hülle  dringenden 
Stromes  die  Temperatur , '  so  dab  die  Hülle  nach  wenigen 
Augenblicken  abschmolz. 

Ungeachtet  dieses  so  bedeutenden  natürUchen  Leitongs- 
yermdgens  des  Chlorblei's  entsprach  doch  die  Electrolyse 
durchaus  nicht  der  Annahme  einer  Fortdauer  desselben  auch 
im  flüssigen  Zustande. 

Allerdings  zwar  blieb  die  Menge  des  electrolytisch  ge- 
wonnenen Blei's  hinter  dem  gleichzeitigen  voltametrischen 
Kupfemiederschlage  immer  etwas  zurück,  und  ein  ähnliches 
Resultat  zeigten  auch  die  früheren  von  Faraday*)  mitgetheilten 
Electrolysen.  Allein  diese  kleinen  Unterschiede  erklären  sich 
leicht  durch  andere  Ursachen.  Insbesondere  wird  ein  nicht 
ganz  unbedeutender  Tbeil  des  Stromes  direct  durch  die  Masse 
des  Glasrohrs  geleitet,  mit  welchem  der  Platindraht  umgeben 
werden  mufste,  um  eine  Bleiausscheidung  an  der  Oberflache 
der  geschmolzenen  Masse  zu  verhindern.  Dieses  Glas,  selbst 
bei  Vs  Linie  Dicke ,   bildet  bei  der  hohen  Temperatur ,  die 


*)  Pogg.  Ann.  XXXIII,  486  u.  494. 
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man  dem  geschmolzenen  Chlorblei  geben  mufste,  damit  das  aus- 
geschiedene metallische  Blei  sich  als  Regulas  am  Boden  des  Tie- 
gels sammeln  konnte»  keine  genügend  isolirende  Scheidewand. 

Wenn  ein  Stift  aus  Gaskohle  durch  ein  Glasrohr  in  die 
geschmolzene  Masse  eindrang,  so  zeigte  sich  an  solchen 
Stellen,  wo  sich  Glas  und  Kohle  berührten,  nicht  selten  ein 
so  starker  Stromübergang,  dafs  die  betreffende  Stelle  des 
Glases ,  so  wie  die  der  im  Innern  anlehnenden  Kohle  hellroth 
glühend  wurde.  Die  heifse  Glasmasse  diente  aber  auch  theil- 
weise  als  Electrode,  wie  man  daraus  schliefisen  mufste,  dafs 
ihre  Oberfläche  nach  Beendigung  des  Versuchs  zuweilen 
ziemlich  stark  corrodirt  war. 

Bei  einem  Versuche  stand  ein  Kohlenstift  in  einem  Glas- 
rohr, dessen  unteres  Ende  zugeschmolzen  war.  Der  Strom 
mufste  also  seinen  Weg  ausschliefslich  durch  die  Glaswand 
nehmen.  Nach  einer  Stunde  hatten  sich  im  KupfervOltameter 
49,5  Milligrm.  Kupfer  abgesetzt,  entsprechend  einem  Blei- 
niederschlage von  161,6  Milligrm.  An  dem  Glasrohr  fand 
sich  gleichwohl  kein  Blei;  aber  seine  Aufsenfläche  war  sehr 
stark  corrodirt  und  mit  einer  weifsen  Schicht  bedeckt,  aus  der 
sieb  durch  Schütteln  mit  Wasser  weifse  Flocken  absonderten. 
Diese  waren  im  Wasser  unlöslich,  lösten  sich  aber  in  Essig- 
säure und  wurden  daraus  durch  Ammoniak  weifs,  durch  Schwe- 
felammonium schwarz  niedergeschlagen. 

In  der  noch  geschmolzenen  Chloridmasse  sah  man  gelbe 
Blättchen  herumschwimmen,  die  sich  anscheinend  vom  Glase 
abgesondert  hatten.  Einzelne  gelbe  Flecke  von  basischem 
Bleichlorid  bemerkte  man  am  Rande  des  Tiegels  auch  nach 
dem  Erstarren.  Offenbar  hatte  sich  also  am  Glase  Blei  ab- 
geschieden, das  dann  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft 
und  des  "Glases  in  Bleioxyd  verwandelt  worden  war. 

Alle  diese  Erfahrungen  leiten  zu  dem  Schlüsse,  dafs  auch 
solche  zusammengesetzte  Körper,   welche  die  Fähigkeit  be- 
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sitzen^  im  festen  Zustande  die  Electricität  zu  leiten ,  dessen- 
ungeachtet»  wenn  sie  flüssig  geworden  sind,  nicht  leiten 
können ,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Unter  den  höheren  Oxydations-  und  Schwefelangsstufen 
der  Metalle  giebt  es  bekanntlich  eine  grofse  Anzahl,  welche, 
wie  Braunstein,  Eisenoxyd,  Magneteisenstein,  Schwefelkies, 
Bleiglanz,  Zinnstein,  Chromoxyd  u.  a.  m*  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ziemlich .  gute  Leiter  sind.  Bei  allen  diesen 
vermehrt  sich  die  Leilfähigkeit,  wenn  sie  erwärmt  werden. 

Manche  untl^r  ihnen  leiten  hinlänglich  gut,  um  durch  den 
Strom  erwärmt  zu  werden  und  so  wieder  die  Stromstärke  zu 
steigern.    Wenn  man  die  beiden  Pole  einer  starken  Säule  auf 
einer  geebneten  Fläche  von  Rotheisenstein  nahe  an  einander 
setzt,  so  kommt  die  zwischen  ihnen  befindliche  Strecke   des 
Eisenoxyds  nach  wenigen  Secunden   zum  Glflhen.      Durch 
langsames  Fortrücken  des  einen  Pols  kann  man  dann  hell- 
leuchtende Linien  auf  die  Oxydfläche  ziehen,  die  das  Eigen- 
thümliche  zeigen,  dafs  sie,  einmal  hervorgebracht,  später  viel 
leichter  und  schneller  wieder  erhalten  werden  können«    DeY 
Grund  liegt  darin,  dafs  die  unter  der  Einwirkung  des  Stromes 
erglühenden  Oxydtheile  sich  zu  Eisenoxyduloxyd   reduciren, 
dessen    Leitfähigkeit   diejenige    des   Oxyds    weit    übertrifft 
Dieses  Reductionsphänomen  ist  übrigens  ein  rein  thermischer 
Effect,    der  Strom   dient  nur  zur  Erzeugung   der  nöthigen 
Temperaturhöhe. 

Liefsen  sich  die  Mittel  ausfindig  machen,  solche  bessere 
Leiter  unter  den  höheren  Verbindungsstufen  im  geschmolze- 
nen Zustande  in  den  Kreislauf  des  Stromes  zu  bringen,  und 
zugleich  die  Stromwirkungen  zu  messen ,  so  ist  mit  Wahr- 
scheinlichkeit vorauszusehen,  dafs  auch  bei  ihnen  Leitung  und 
Zersetzung  gleichen  Schritt  halten  würden. 
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Ueber  eine  neue  Zersetzungsweise   der    Trinitro- 

phenylsäure; 

von  Heinrich  Hltmwetz. 


Das  Studium  der  Reductionsweisen  organischer  Nitro- 
verbindungen hat  sich  bis  jetzt  vornehmlich  auf  die  Einwir- 
kung des  Ammoniumsulf hy  drats  (Z  in  in),,  des  essigsauren 
Eisens  (Bechamp),  des  schwefligsauren  Ammoniaks  (Pi- 
ria}  und  des  Wasserstofis  (Geuther)  beschränkt. 

Ammoniumsulf hydrat ,  essigsaures  Eisen  und  Wasserstofi*. 
haben  den  gleichen  Erfolg ;  allgemein  wird  NO4  zu  NHg ;  die 
Reductionsderivate ,  die  man  dadurch  kennen  gelernt  hat, 
sind  hauptsächlich  Amidsäuren  und  Amide. 

Etwas  complicirter  sind  die  Umwandlungen  durch  schwef- 
ligsaures Ammoniak,  wobei  Reduction  und  Substitution  neben 
einander  gehen.  JVitrirte  Kohlenwasserstoffe,  die  bis  jetzt 
untersucht  sind,  werden  zu  (Ammoniaksalzen  von)  Säuren, 
und  statt  NO4  der  früheren  Verbindung  ^findet  man  NH2S2O6 
in  der  neuen. 

Noch  ganz  unbekannt  aber  sind  in  diesem  Betracht  die 
Wirkungen  des  Cyans  und  seiner  Verbindungen,  die  doch 
sonst  auch  kräftig  reducirend  sich  gestalten. 

Wie  eine  solche  Wirkung  bei  organischen  nitrirten  Kör- 
pern verlaufen  müfste,  wäre  gleichwohl  bei  der  grofsen  Be- 
weglichkeit der  Molecule  der  beiden  Arten  von  Verbindungen, 
bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  namentlich  der  Stickstoff 
seine  Rolle  wechselt,  a  priori  nicht  leicht  zu  bestimmen.  Um 
so  versprechender  erschien  der  Versuch,  der  hier  allein  ent- 
scheiden konnte,  und  in  der  That  bin  ich,  indem  ich  einen 
solchen  unternahm,  zu  einigen  neuen  Verbindungen  gelangt, 
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die  eigenthümlich  genug  in  Constitution  und  Verhalten  sind, 
um  die  Hoffnung  zu  hegen,  dafs  diese  Reaction^  weiter  aus- 
gedehnt, noch  mehr  interessante  Ergebnisse  liefern  werde. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  hat  sich  Herr 
Ludwig  Barth  aufs  thätigste  belheih'gt,  Und  ich  drücke  ihm 
hiermit  meinen  besten  Dank  aus. 

Es  wurde  fürs  erste  eine  hochnitrirte^  leicht  in  gröfserer 
Menge  beizusohaffende  Verbindung  gewählt,  die  Trinitro- 
pbenylsäure.  Dadurch,  dafs  diese  mit  Cyankalium  in  Wechsel- 
wirkung gebracht  wurde  ^  wurde  das  Kalisalz  einer  neuen 
Säure  erhalten,  Welches  als  der  Ausgangspunkt  anderer  Sidze 
zunächst  beschrieben  sein  möge. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  einer  von 
Cyankalium,  beide  concentrirt  und  heifs,  so  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit sogleich  eine  intensiv  blutrothe  Farbe  an  und  erfüllt 
sich  mit  feinen  dunkeln  Krystallen,  die  sie  nach  dem  Aus- 
kühlen breiig  erstarren  machen.  Nach  mehrfachen  Erfahrungen 
ist  das  beste  Verhältnifs  der  anzuwendenden  Substanzen  : 

2  Theile  Cyankalium  (nach  v.  Lieb  ig 's  Vorschrift  be- 
reitet) in  4  Theilen  Wasser  gelöst,  und  in  die,  auf  etwa  60^ 
erwärmte  Flüssigkeit  die  heifse  Lösung  von  1  Theil  Pikrin- 
säure in  9  Theilen  .Wasser  unter  stetem  Umrühren  einzu- 
tragen. 

Die  Masse  Mecht  stark  nach  Ammoniak  und  Blausäure 
und  wird  beim  Erkalten  zu  einem  weichen  Krystallbrei.  Nach 
einigen  Standen  wurde  sie  durch  Linnen  abgeseiht  und  dann 
zwischen  Pfipier  ]anter  starkem  Druck  abgeprefst.  Die  roth- 
braune bronzeartige  rohe  Krystallmasse  würde  hierauf  mit 
wenig  Wasser  zerrieben,  in  einer  Schale  erhitzt,  auf  ein 
Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen, 
hierauf  neuerdings  abgeprefst,  mit  viel  Wasser  in  einem 
Kolben  siedend  gelöst,  dnrch  ein  warm  gehaltenes  Filier 
filtrirt  und  krystallisiren  gelassen. 
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Das  dunkelpurpurne  Filtrat  überzieht  sich  bald  mit  einer 
metallgrünen  Haut  und  setzt  kleine  braunrothe  schuppige 
Krystalle  an,  die  das  auffallende  Licht  grün  refiectiren.  Dieses 
Kalisdsi  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  siedendem  völlig  löslich.  Die  Lösung 
zeigt  eine  reine  Purpurfarbe  und  diese  ist  so  sehr  intensiv,  dafs 
einige  Stäubchen,  heifs  gelöst,  genügen,  eine  grolse  Wasser- 
menge noch  schön  roth  zu  färben.  Verdünnter  Alkohol  löst 
es  gleichfalls. 

Auf  Platin  erhitzt  verpufft  es  mit  ziemlieh  starkem  Knall, 
einer  schwachen  Feuererscheinung  und  einer  grauen  Wolke. 
Diese  Zersetzung  tritt  bei  etwa  215^  C.  ein.  —  In  einer 
Röhre  erhitzt  wird  der  Knall  sehr  heftig.  Auch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  bringt  es  zum  Verpuffen.  —  Die  Lösung 
des  Salzes  wird  gefällt  von  SUber- ,  Blei- ,  Quedisilber-  und 
Barytsalzen.  Keine  Fällungen  bringen  hervor  Kalk-,  Strontian-, 
Zink-,  Kupfersalze.  Cyan  läfst  sich  in  der  Lösung  des  Kali- 
salzes nicht  auf  gewöhnliche  Art  nachweisen. 

Fügt  man  zu  einer  nur  mäfsig  concentrirten  Lösung  des 
Salzes  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  fällt 
schnell  ein  braunrpther  krystallinisch-pulveriger  Niederschlag 
heraus,  der  aber  nach  analytischen  Versuchen  nichts  anderes 
ist,  als  dasselbe  Kalisalz,  welches  durch  diesen  Zusatz  einfach 
an  Löslichkeit  einzubüfsen  scheint.  Wenn  man  das  nach 
der  oben  gegebenen  Vorschrift  dargestellte  rohe  Kalisalz 
durch  Auswaschen  nicht  schon  gut  gereinigt  hat,  so  kann 
es  kommen,  dafs  es  beim  nachherigen  Umkryst^llisiren  nur 
als  braune  krümliche,  undeutlich  krystallinische  Masse  mit 
mit  grünem  Glanz  herausrällt. 

In  diesem  Falle  löst  man  diese  neuerdings  und  versetzt 
die  abgekühlte  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali ,  sammelt  den 
Niederschlag  und  wascht  ihn  mit  kaltem  Wasser.  Siedend 
gelöst  verwandelt  er  sich  dann  leicht  in  Krystalle. 
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Die  Analysen  sind  mit  bei  100^  getrocknetem  Salz  von 
verschiedener  Bereitung  aosgeffihrt. 

I.    0,3045  6rm.  Substanz  gaben  0,355  CO«  und  0,0432  HO. 
IL  •0,3090    „  «  „     0,358   ,      „   0,0400  „ 

III.  0,3373    „  „  „     69  CG.  N  bei  12^  C.  und 
715"*"  Bar.  ♦). 

IV.  0,3525  Grm.  Substanz  gaben  70,7  CG.  N  bei  W  C. 
und  717,3"^  Bar. 

V.  0,3797  6nn.  Substanz  gaben  77  GG.  N  bei  12<^  G. 

und  716,2"^  Bar. 

VI.  0,2368  Grm.  Substanz  gaben  0,0693  KO,  SOs. 

Vn.  0,3134    ,  «  „      0,090      „  „ 

Vni.  0,300      „  „  „      0,087      ,  „ 

IX.  0,320      „  «  „      0,090      „  „ 

X.  0,270      ,.  „  „       0,077      „  „ 

In  100  Theilen  : 

I.     n.      m.    IV.    V.  VL    VII.  vm.  ix.    x. 

C    81,79  81,69  —       —       ———       —      —  — 

H      1,67     1,42  —       —       —-.—      —      —  — 

N       —       -  22^81  22,62  22,68    ——      —       —  — 

KO    —      —  —        —       —  16,84  16,64  16,80  16,22  16,44 

Hieraus  berechnet  sich  : 

'^^^^^^  Mittel  der  Versuche 

Gi6  96  31,46  31,69 

II4  4  1,31                    1,49 

Nfi  70  22,93  22,65 

Oll  88  28,83                   — 

KO  47,2  15,47  15,56 

305,2  100,00. 
Um  wenigstens  annähernd  zu  erfahren,  wie  viel  Stickstoff 
in  anderer,  als   in  der  Form   von  NO4  in  der  Verbindung 


*)  Die  StickstoffbestimmaDgen    sind    mit  Berüeksichtigang  der  Er> 
fahrangen  Limpricht's  (diese  Aniuü.  CVIII,  46)  ausgeführt 
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enthalten  sei,  wurde  eine  Bestimmung  desselben  durch  Glühen 
mit  Natronkalk  gemacht  Man  erhielt  14,8  pC.  Stickstoff. 
Für  3  Aequivalente  N  ergiebt  die  Rechnung  13J  pC. 

Nalronsdz.  —  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Cyannatrium  auf  Pikrinsäure.  Dieses  Salz  ist  viel  löslicher 
als  das  Kalisalz,  die  Ausbeute  defshalb,  und  weil  es 
wegen  seiner  geringen  Krystallisationsfähigkeit  schwer  zu 
reinigen  ist,  gering.  Es  ist  dunkelgrün  mit  Metallglanz,  die 
Lösung  roth. 

Afnmoniakiah.  —  Eine  concentrirte  Lösung  des  Kali- 
salzes läfst  auf  Zusatz  von  Salmiaklösung  bald  metallglänzende 
dunkle  Krystalle  fallen,  während  sich  die  Flüssigkeit  mit 
einer  grünen  Haut  überzieht.  Das  Salz  läfst  sich  leicht  um- 
krystallisiren,  und  bildet  namentlich  aus  nicht  zu  concentrirter 
Lösung  sehr  schöne  kleine  keilförmige  Krystalle  von  braun- 
rother  Körper-  und  ^grüner  Flächenfarbe.  Es  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  völlig  mit  intensiver 
prächtiger  Purpurfarbe.  Auf  Platin  erhitzt  blitzt  es  mit  einer 
Feuererscheinung  ab,  wie  Schiefspulver.  Die  Analyse  ergab 
(bei  100®  getrocknet)  : 

I.    0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,3725   6rm.  CO2  und 

0,0845  Grm.  HO. 
n.    0,300   Grm.   Substanz  gaben  0,367  Grm.   CO2   und 

0,0635  Grm.  HO. 
in.    0,253   Grm.   Substanz  gaben  0,3154  Grm.  CO«   und 

0,0650  Grm.  HO. 
IV.     0,276  Grm.   Substanz   gaben   71,5  CG.  N  bei  11<>  G. 

und  721,86"°^  B. 
V.    0,326  Grm.   Substanz   gaben  82  CG.  N  bei   12®  C. 
und  717,3°*"*  B. 

Nach  der  Formel  CieHiNöOu .  NHiO  verhalten  sich  Rech- 
nung und  Versuch  wie  folgt  : 
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benchnet 

1. 

n. 

m.       IV, 

V. 

Cu 

16      33,80 

33,86 

33,36 

33,99     — 

— 

Hg 

8       2,82  - 

3,12 

2,35 

2,85      — 

— 

N« 

84     29,58 



— 

—      29,27 

29,13 

Ol» 

96     33,80 



— 

—        — 

— 

264    100,00. 

Die  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  gab  19,03  pC. 
Stickstoff.  Ns  als  2  CNO4)  angenommen  bleiben  für  N4  be- 
rechnet 19,70  pC. 

Barytsah.  — *  Die  Lösung  des  reinen  Kalisalzes  giebt 
mit  Cblorbaryum  einen  fast  zinnoberrothen  Niederschlag,  der 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  in  beifsem  aber  voll- 
ständig mit  Purpurfarbe. 

Getrocknet  nimmt  er  einen  prächtig  lichtgrünen  Hetall- 
glanz  an,  und  erscheint  beim  Zerrdben^  wobei  er  etwas 
electrisch  wird^  wieder  roth.  Br  verpufft  mit  blendend 
grünem  Licht. 

Vermischt  man  concentrirte  heif$e  Lösungen  von  Cyan- 
baryum  und  Pikrinsäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  eben  so  blut- 
roth,  wie  bei  Anwendung  von  Cyankalium.  Alsbald  scheidet 
sich  ein  dunkler  Niederschlag  ab,  der  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  ist.  Er  hat  getrocknet  eine  schöne  rothbraune 
Farbe,  ist  aber  weder  krystallinisch,  noch  in  siedendem 
Wasser  ganz  löslich.  Der  aus  der  heifsen  Lösung  herausge- 
fallene Antheil  ist  ein  purpurbraunes  Pulver  mit  grünem  Glanz, 
der  ungelöste  Theil  braust  mit  Säuren  auf,  und  enthält  ohne 
Zweifel  viel  kohlensauren  Baryt. 

Die  analysirte  Substanz  war  bei  100^  getrocknet  : 

L    0,2985  Grm.  Substanz  gaben  0,3140  Grm.  COg   und 

0,042  Grm.  HO. 
II.    0,2195  Grm.  Substanz  gaben  39  CG.  N  bei  8,50  C. 
und  726,38°^  B. 
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III. 

0,3173 

6rm.  Substanz 

gab»  0,110  6rm.  BaO,  SC 

IV. 

0,299 

» 

1» 

„      0,1052  „       „      „ 

berechnet 

L       n.       m.       IV. 

Cu 

96 

28,69 

28,69      ^         _         — 

H* 

4 

1,20 

1,56      —         _         — 

N5 

70 

20,92 

—     20,41      —         — 

Oll 

88 

26,30 

—       —         _.         — 

BaO 

76,6 

22,89 

i 

—       —      22,78    23,11 

334,6   100,00. 
Die  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  gab  1258?  pC. 
Stickstoff.    Für  N3  berechnen  sich  12,55  pC.  Stickstoff. 

Kalksais.  —  Eine  heifse  gesättigte  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes mit  einer  Ghlorcalciumlösung  versetzt  giefot  keinen 
Niederschlag,  sondern  läfst  nach  etwa  24 stündigem  Stehen 
aufserordentlich  schöne  grüne  metaliglänzende  Nadeln  des 
Ealksalzes  anschielsen,  die  oft  eine  Länge  von  einem  halben 
Zoll  erreichen.  Sie  halten  bei  100^  noch  3  A^quivalente 
Wasser  zurück. 

L     0,274  Grm.  Substanz    gaben    0,306  6rm.  COa  und 

0,065  Grm.  HO. 
IL    0,2467  Grm.  Substanz  gaben  48  CG,  N  bei  12^  C. 

und  715,1^  B. 
IIL    0,300  Grm.  Substanz  gaben  0/)655  Grm.  €«0,  6O3. 
IV.    0,308     „  «  „      0,0675    „        „        „ 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C16H4N5O11 .  CaO 
+  3  aq. 

berechnet^  L  IL  KL  .IV. 

Ctß        96  30,67  30,45  —  —  — 

H7          7  2,23  2,63  —  —  — 

N5        70  22,36  —  21,73  ~         - 

Ou     il2  35,80  _  _  -  _ 

CaO      28  8,94  ^  -  8^99  9,02 

313  100,00. 
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Bei  140<'  verloren  0,449  6rm.  Substanz  0,0395  Wasser 
=  8,79  pC.    Für  3  aq.  berechnen  sich  8,62  pC. 

Das  StronHansal»  wurde  durch  Zersetzung  einer  Kalisalz- 
lösung mit  salpetersaurem  ^trontian  in  der  Form  einer  ge- 
trocknet pulverigen,  grünglänzenden,  undeutlich  krystalliniscben 
Ausscheidung  erhalten.    Es  verpufft  mit  rother  Flamme. 

Säbersah.  —  Der  braune  Niedierschlag,  welcher  in  einer 
Lösung  des  Kalisalzes  durch  salpete^saures  Silberoxyd  ent- 
steht, trocknet  nach  dem  Auswaschen  zu  einer  dunkelgrünen 
metallglänzenden  Masse  ein,  verpufft  beim  Erhitzen  und 
löst  sich  in  viel  siedendem  Wasser  mit  Purpurfarbe. 

Bei  100^  getrocknet  gaben  :  - 

0,2147  6rm.  Substanz  0^2035  6rm.  CO2. 


0,247 

0,094 

.„     AgCl. 

0,400 

„        . »         0,153 

19              » 

berechnet 

gefunden 

C5^e 

^96        25,67 

25,85~ 

H4 

4          1,07 

— 

Ns 

70        18,72 

•    — 

Oll 

88        23,53 

mm^^m 

AgO 

116       31,01 

30,77       3( 

374      100,00. 

Bleiscfk.  —  Eine  Lösung  des  Kalisalzes  wird  von  einer 
Bleizuckerlösung  ziemlich  vollständig  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag, zunächst  braunroth  und  sehr  voluminös,  wird  nach 
kurzer  Zeit  dunkelviolettbraun  und  pulverig  Ca).  Er  löst 
sich  in  kochendem  Wasser  mit  Purpurfarbe ;  die  Lösung  über- 
zieht  sich  bald  mit  einer  bronzefarbigen  glänzenden  Krystall- 
haut,  und  setzt  Krystalle  an,  die  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet aus  äufserst  feinen  Nadeln  bestehen.  Nach  dem 
Trocknen  sind  sie  von  lichtbraunrothem  Aeufseren  mit  grün- 
lichem Schimmer.  Auf  Platin  erhitzt  verpuffen  sie  sehr 
lebhaft. 
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Als  der  rohe  Bleizuckerniederschlag  (a)  mit  Wasser 
angerührt  und  Schwefelwasserstoff  hineingeleitet  wurde,  war 
er,  obschon  die  Flüssigkeit  mit  dem  Gase  gesättigt  war,  nur 
theilweise  zersetzt.  Beim  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser 
lief  eine  gelbrothe  Flüssigkeit  ab^  die  nach  dem  Erkalten 
braune  blätterige  Krystallbüschel  ansetzte,  deren  Analyse 
zeigte,  dafs  .sie  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  wie  die 
von  a.  Sie  glänzen  stark,  aber  ohne  grünen  Schimmer,  ver- 
halten sich  in  der  Hitze  wie  die  vorigen;  ihre  Lösung  ist 
dunkelgoldbraun.  '  / 

0,311  Grm.  Substanz  "^3  (a)  gaben  0,2904  Grm.  COa  und 
0,043  Grm.  HO. 

0,3554  Grm.  Substanz  (a)  gaben  0,1424  Grm.  PbO,  SOs. 

0,300  Grm.  Substanz  (b)  gaben  48,5  CC.  N  bei  10«  C. 
uad  721,8"^  B- 

0,301  Grm.  Substanz  (b)  gaben  0,122  Grm.  PbO,  SO3. 
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29,80 

369,5 

100,00. 

—         18,36 


29,83 


Es  ergiebt  sich  also  aus  den  vorstehend  beschriebenen 
Salzen  für  die  darin  enthaltene  Säure  die  Formel  C16H5N5O12. 
Vor  Allem  mufs  es  auffallen,  dafs  diefs  die  Formel  der  aus 
der  Harnsäure  abstammenden  Purpursäure  ist,  und  dafs  die 
Salze  dieser  !Zusammensetzung  nach  —  denn  die  freie  Pur- 
pursäure ist  ja  nicht  bekannt  —  mit  den  purpursauren  Salzen 
isomer  sind. 


*)  Bei  100<^  getrocknet. 
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Es  ist  nun  höchsl  interessant,  zu  vergleichen ,  wie  weit 
bei  dieser  Gleichheit  der  Mengen  der  constituireadeii  Be- 
standtheile  auch  die  chemische  und  physikalische  Aehn- 
lichkeit  geht. 

1}  Die  Säure  der  untersuchten  Salze,  die  ich  Isoporpur* 
säure  nennen  möchte,  scheint  eben  9o  wenig  zu  isoliren  lo 
sein,  wie  die  Harnpurpursäure. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes 
z.  B.  mit  Schwefelsäure  9  so  tritt  bald  eine  Zersetzung  ein, 
die  Flüssigkeit  verwandelt  ihre  Färbe  in  Braungelb,  es  ent- 
wickelt sich  ein  stechender  Geruch,  der  dann  der  Essigsäure 
(Cyansäure?)  gleicht,  zugleich  aber  ninimt  man  auch  eine 
Spur  Untersalpetersäure  wahr ,  und  es  scheiden  sich  braune 
amorphe  Flocken  aus,  wie  sie  als  Zersetzungsproduct  von 
Cyanverbindungen  häufig  auftreten. 

Filtrirt  man  ab  und  dampft  ein,  befreit  dann  den  Rück- 
stand durch  Alkohol  von  schwefelsaurem  Kali  und  verdunstet 
die  alkoholische  Lösung,  so  scheidet  sich  aus  dieser  eine 
gewisse  Menge  eines  bräunlichen  oder  orangefarbigen  Ab- 
satzes ab,  welcher  nichts  Krystalliniscbes  zeigt.  Die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  sehr  concentrirt  werden,  ohne  zu 
krystallisiren ;  endlich  erhält  man  eine  dickliche  gelbbraune 
unkrystallinische  Masse. 

Der  Versuch,  au$i  einem  der  Salze  durch  andere  Säuren, 
unorganische  wie  organische  (Weinsäure,  Oxalsäure^  die 
Säure  abzuscheiden,  wurde  vielfach  wiederholt  und  modificirt, 
hatte  aber  immer  eine  weitergehende  Zersetzung  zur  Folge. 
(Aus  diesem  Grunde  läfst  sich  auch,  so  prächtig  die 
Farbe  der  Lösungen  dieser  Salze  ist,  mit  denselben  nicht 
färben;  ohne  Beizen  sind  sie  nicht  schön  und  h9ltbar^  und 
auf  gebeizten  Zeugen  werden  sie  rasch  zerstört.}  Die  Reac- 
tion    ferner    zwischen  Metallsalzen  un4  Schwefelwasserstoff 
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führt  auch  nicht  zum  Ziele,  denn  sie  trennt  das  Metall  nicht 
vollständig  ab,  wie  bei  dem  Bleisalz  gezeigt  ist. 

2)  Die  Säure  scheint ,  wie  die  Harnpurpursäure  es  ist^ 
zweibasiseh  zu  sein.  -^  Die  letzte  über  dieses  Verhältnifs 
der  Purpursäure  veröffentlichte  Arbeit  von  Beil  st  ein  macht 
es  ersichtlich,  wie  schwierig  es  dort  ist,  zweibasische  Salze 
darzustellen.    Aehnlicb  verhält  es  sich  auch  hier. 

Neutrale  isopurpursaure  Salze  scheinen  sich  zu  bilden  : 
a}  Beun  Zusammenbringen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
Aetzkalilösung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  sogleich  eine  prächtig 
dunkelviolette  Farbe  an,  und  es  fällt  ein  eben  solcher  Nie- 
derschlag heraus,  eine  Reaction  also,  die  wieder  durchaus 
mit  der  des  purpursauren  Kali's  oder  des  Murexids  corre- 
spondirt.  Es  gelang  aber  nicht,  die  Verbindung  schnell  genug 
abzuscheiden.  Nach  kurzer  Zeit,  sehr  schnell  beim  Erwär* 
men,  wird  sie  mifsfarbig,  endlich  braun.  —  Dampft  man 
ab,  so  erhält  man  eine  zerfliefsliche  Salzmasse,  die  sich  in 
Alkohol  nicht  löst.  Auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  treten 
die  in  1)  beschriebenen  Erscheinungen  ein. 

b)  Ganz  wie  das  Kalisalz  verhält  sich  das  Ammoniak^al« 
gegenüber  den  ätzenden  Alkalien. 

c)  Beim  Zusammenreiben  des  Bajrytsalzes  mit  Barytwass^^ 
wobei  es  augenblicklich  eben  so  schön  dunkelviolett  wird, 
wie  das  Kalisalz.  Darauf  folgt  aber  auch  eben  so  rasch  eine 
Mifsfarbe  und  weitere  Zersetzung. 

d)  Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kalisalzes  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  entsteht  ein  braunvioletter  gela- 
tinöser Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  der  leider  der 
Reinigung  grofse  Schwierigkeiten  bot.  Ein  sehr  basisches 
Salz  entsteht  auf  diese  Weise  auch  aus  Jlurexid  (Bei Istein}. 

3)  Das  Aussehen  ziemlich  aller  untersuchten  Salze 
ist  dem  der  purpursauren  in  hohem  Grade  ähnlich.  In  den 
Löslichkeitsverhältoissen  derselben  ist,    so  weit  das   ohne 
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quantitative  Versuche  zu  beurtbeilen  möglich  ist,  kaum  ein 
Unterschied  merklich.  Die  Farbe  der  Lösungen  ist  von  der- 
selben Schönheit  wie  die  der  purpursauren.  Die  Zersetzung 
in  höherer  Temperatur  ist  nur  beim  purpursauren  Silberoxyd 
angegeben,  welches  verpufft.  Wahrscheinlich  thun  das  *an- 
dere  Salze  auch.  Die  isopurpursauren  Salze  verpuffen  alle. 
(Dieser  Umstand  macht  bei  den  Analysen  oft  grofse  Vorsicht 
nöthig.) 

4)  Ueber  Krystallform  und  optisches  Verhalten  einiger 
isopurpursaurer  Salze  hatte  mein  verehrter  Freund,  Professor 
Grailich,  die  Gefälligkeit,  mir  folgendes  mitzutheilen  : 
y^Isopurpursaures  Ammoniak  und  Murexid  verhalten  sich  kry- 
stallographisch  und  optisch  ganz  gleich.  Bei  dem  purpur- 
sauren Ammoniak  sind  die  Krystalle  gröfser  und  an  den 
Enden  mehr  entwickelt.  Es  ist  aber  bei  einem  wie  bei  dem 
andern  gewagt,  von  einem  bestimmten  Krystallsystem  zo 
sprechen.  Die  Umrisse  machen  das  rhombische  System  am 
wahrscheinlichsten;  dann  müssen  aber  noch  die  dünnsten 
Lamellen  fiir  gewöhnliches  zerstreutes  Tageslicht,  wie  man 
es  bei  Mikroscopen  anwendet,  absolut  undurchsichtig  sein, 
denn  ich  konnte  weder  bei  dem  purpursauren  noch  dem  iso- 
purpursauren Salz  beim  Drehen  der  Krystalle  zwischen  den 
gekreuzten  Micol's  eine  Farbenerscheinung  wahrnehmen. 

Es  ist  diefs  nicht  unwahrscheinlich,  weil  der  ausgezeich- 
nete grüne  Flächenschiller  ein  sicheres  Merkmal  optischer 
Hetallicität  ist.  Die  braune  Körperfarbe  im  diffusen  Licht 
macht  eine  merkbare  Durchsichtigkeit  nicht  nothwendig. 

Die  KaUverimdung  scheint  der  Ammoniak  verbin  düng  iso- 
morph zu  sein ;  die  Blättchen  sind  aber  minder  gut  krystalli- 
sirt,  ihre  Umrisse  selten  zu  haben,  und  was  sie  alle  aus- 
zeichnet ist  eine  tiefe  Streifung,  welche  wirklich  frappant  an 
Schmetterlingsflügelschuppen  erinnert.  Einige  sehr  feine 
Blättchen,   die  im   auffalienden^  Licht  hellbraun  erscheinen, 
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danken  bei  näherer  Untersuchung  ihre  helle  Farbe  dem  Zu- 
sammenwirken der  braunen  Körperfarbe  mit  dem  metallischen 
grünen  Schiller.  Die  eigentliche  Entscheidung  über  das  Kry- 
Stallsystem  des  Murexids  sowohl  wie  der  beiden  isopurpur- 
sauren  Salze  kann  erst  gefjihrt  werden,  wenn  entweder  noch 
viel  feinere  Blätlchen,  oder  viel  gröfsere  Krystalle  berge- 
stellt  werden. 

Der  isopurpursaure  Kalk  gehört  zum  rhombischen  System ; 
ein  rhombisches  Prisma  ^  dessen  (wahrscheinlich  makrodia- 
gonale) Kanten  durch  breite  Pinakoidflächen  abgestumpft  er-v 
scheinen. 

Die  Enden  der  Krystalle  sind  niemals^  deutlich  aus- 
gebildet; gewöhnlich  bricht  das  Prisma  mit  einer  matten  und 
splitterigen^  rechtwinkelig  aufgesetzten  Endfläche  ab^  bei  der 
man  im  Zweifel  bleibt,  ob  sie  wirklich  Krystallfläche  ist. 

Doch  zeigen  sich  Spuren  von  Cwahrscheinlich  Brachy-} 
Domen;  ihnen  entspricht  auch  die,  an  sehr  kleinen  Aggre- 
gaten häufig  zu  beobachtende  Zwillingsbildung,  in  welcher 
zwei  Prismen '  sich  unter  Winkeln  von  circa  60^  kreuzen. 
Die  Krystalle  sind  bis  in  die  kleinsten  Splitter  fast  absolut 
opak.  Die  Körperfarbe  ist  dunkelbraunroth  mit  einem  Stich 
ins  Violette ;  im  reflectirten  Licht  zeigt  sich  metallischgrüner 
Schiller  von  fahlem  Tone,  ohne  dafs  eine  bestimmte  Orien- 
tirung  der  Polarisation  derselben  anzugeben  wäre.  Wird  ein 
etwas  breiteres  und  glänzendes  Prisma  aus  einander  gebrochen 
und  werden  die  Bruchstücke  rechtwinkelig  gekreuzt  neben 
einander  gelegt,  so  zeigt  die  dichroscopische  Loupe  kaum 
eine  Spur  von  Unterschied  in  den  beiden  Stücken ;  in  beiden 
Fällen  scheint  das  Licht,  entsprechend  den  gewöhnlichen 
Beflexionsgesetzen ,  am  intensivsten  und  gleich  grün  gefärbt 
für  Schwingungen  rechtwinkelig  zur  Reflexionsebene ,  sehr 
schwach  und  bräunlich  gefärbt  für  Schwingungen  in  der 
Beflexionsebene.     Doch   mag    die  schuppige  Oberfläche  der 
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Krystallflächen  wesentlich  dazu  beitragen,  eine  Abhängigkeit 
der  Färbung  des  reflectirten  Lichts  von  der  Orientirang  der 
reflectirenden  Ebene  zu  verhüllen.^ 


Die  Bildung  der  Isopurpursäure  lärst  sich  einfach   aus- 
drücken durch  : 
C12H3N3OU+  3  (CgNH)  +  2  HO  =  C16H5N5O12  +  C2O4  +  NHs 

Pikrinsäure  '  Isopnrpursäare. 

freie  Pikrinsäure  wird  übrigens  weder  in  der  Kälte  noch  in 
der  Wärme  von  Blausäure  verändert,  wohl  aber  tritt  die 
Reactiön  sogleich  bei  Gegenwart  einer  Basis  ein. 

Nicht  so  leicht  wie  über  die  Bildung  scheint  es,  sich  über 
die  innere  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  Rechen- 
schaft zu  geben.  Nach  der  Zersetzung  zu  schliefsen,  die 
dieselben  mit  Säuren  erfahren,  wobei  jener  stechende  Geruch 
auftritt,  der  so  sehr  an  Cyansäure  erinnert,  könnte  man 
geneigt  sein,  Cyansäure  in  ihnen  wirklich   vorauszusetzen. 

Unter  dieser  Annahme  würde  man  eine  Beziehung  zur 
Isocyanursäure  finden.  Schischkoff  betrachtet  bekanntlich 
diese  als  eine,  mit  einem  nitrosubstituirten  Nitril  verbundene 
Cyansäure  ^}.    Man  hätte  dann  : 

CsHNO^  1  2CC8HN0a)l 

Isocyanarsäure  Isopurporsänre, 

und  es  ist  denkbar,   dafs,   wäre  eine  nitrirte  Ameisensäure 
bekannt,  aus  dieser  unter  ähnlichen  Bedingungen  Isocyanur- 
säure entstehen  könnte,  wie   aus  nitrirter  Phenylsäure  Iso- 
purpursäure. 
CjHNOs    +  3  CaNH  +  2  HO  =  CeHsNsOß    +  C2O4  +  NHj 

Nitroameisen-  Isocyanarsäure. 


saure 


*)  Diese  Annalen  Ct,  213. 


i 
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QiattsNsOu  4-  3  CjNH  +  2  HO  =  CxgHsNßO«  +  0,0*  +  NHj 

Trinitrophenyl-  Isoparpnrsäure. 

säure 

Anderntheils  liegt  es  nahe,  einen  Zusammenhang  mit  der 
Pikraminsäure  zu  suchen,  die  durch  reducirende  Agentien 
aus  der  Pikrinsäure  entsteht. 

In  der  That  unterscheidet  sich  die  Formel  der  Isopurpur- 
säure von  der  der  Pikraminsäure  durch  die  Elemente  der 
Cyansäure': 

C16H5N5O12    Isopurpursäure 

C12H5N3O10    Pikraminsäure 

C4     N2O2     Cyansäure. 
Pikraminsäure    konnte  jedoch  trotz   mehrerer   Verbuche 
unter  den  Zersetzungsproducteli  der  Isopurpursäure  nicht  ge- 
funden werden. 


Ueber  das  sogenannte  Cy^noform; 
r  von  Dr,  C.  Nachbaur. 


Eine  dem  Chloro-,  Bromo-  und  Jodoform  analoge  Cyan- 
Verbindung  C2HCy3  ist  mit  Sicherheit  nicht  bekannt.  Doch 
vermuthete  Bonnet^)  eine  solche  in  der  Flüssigkeit,  welche 
er  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kalk  mit  gleich  viel 
Berlinerblau  oder  Cyanquecksilber  erhielt,  von  der  er  angiebt» 
dars  sie  weder  Aceton ,  noch  Essigsäure ,  noch  Blausäure 
enthalte,  sondern  blofs  aus  Cyanoform  und  Wasser  bestehe, 
welches  letztere  durch  Chlorcalcium  abgetrennt  werden 
könne. 


*)  Instit  1837,  196,  47;  Jotim.  f.  pract.  Chem.  X,  207;  Gmelin's 
Handb.  IV,  509. 
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Das  Cyanoform  beschreibt  er  als  eine  farblose^  ziemlich 
flüchtige,  nach  Blausäure  und  Tabackrauch  riechende,  neu- 
trale, nicht  entflammbare,  in  Aether^  Weingeist  und  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit. 

Analysen  liegen  nicht  vor. 

Ein  Körper  dieser  Art  schien  manches  Interesse  zu 
bieten  und  eines  genauem  Studiums  werth  zu  sein. 

Ich  habe,  durch  Herrn  Prof.  Hlasiwetz  dazu  veranlafst, 
die  Reaction  wiederholt,  und  nachdem  sich  bald  gezeigt  hatte, 
dafs  Bonnet's  Angaben  mehrfach  irrig  sind,  die  nachstehen- 
den Versuche  unter  seiner  freundlichen  Leitung  ausgeführt. 

Das  Gemenge  von  Gyanquecksilber  und  entwässertem 
essigsaurem  Kalk  wurde  in  kleinen  Partieen  (etwa  zu  zwei 
Loth  —  gröfsere  Mengen  auf  einmal  angewendet  geben  eine 
kleinere  Ausbeute  und  sind  besonders  ärmer  an  dem  wich- 
tigsten Product  dieser  Reaction)  über  der  Weingeistlampe 
bei  mäfsiger  Hitze  destillirt.  Man  erhält  eine  gelbliche,  bald 
braun  werdende,  empyreumatiscb  und  stark  nach  Blausäure 
riechende  Flüssigkeit,  es  wird  viel  Quecksilber  reducirt, 
gegen  das  Ende  hin  erscheinen  KrystaÜe  im  Retortenhals, 
die  sich  wie  Acetamid  verhalten ,  und  in  der  Retorte  bleibt 
ein  kohliger  Rückstand. 

Die  Ausbeute  ist  gering. 

Dieses  Rohproduct  ist  ein  ziemlich  complicirtes  Gemisch; 
es  enthält  Aoetonitril ,  Aceton  und  Blausäure ;  das  aber,  was 
Bonnet  für  Cyanoform  hielt,  ist  eine  eigenthümliche  neue 
Basis,  deren  Beschreibung  vornehmlich  diese  Zeilen  gelten 
sollen  und  die  man  in  folgender  Weise  gewinnt. 

Es  wird  zunächst  im  Wasserbade  rectificirt.  Lange  Zeit 
erhält  sich  hierbei  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  zwischen 
77  und  80^  C.  und  es  geht  etwa  die  Hälfte  derselben  voll- 
kommen farblos  über.  Sie  wird  für  sich  aufgefangen.  Weiter- 
hin wird  die  Destillation  langsam  und  man  entfernt  das  Bad. 
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Von  nun  an  prüft  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  fallenden 
Tropfen  auf  einem  Uhrglase ,  indem  man  sie  vorsichtig  mit 
einem  Tropfen  gesättigter  Oxalsäurelösung  oder  Schwefel- 
säurehydrat zusammenfliefsen  täfst. 

Wenn  sie  hierbei  krystallinisch  erstarren,  so  wechselt 
man  die  Vorlage  neuerdings.  Das  nun  Uebefgehende  enthält 
die  flüchtige  Basis,  die  für  sich  leider  sehr  unbeständig  ist, 
aber  doch  einige  Verbindungen  giebt,  die  über  ihre  Natur 
ein  Urtheil  erlauben.    Diese  Partie  hat  folgende  Eigenschaften. 

Sie  ist  farblos,  hat  einen  eigenthümlichen,  unangenehmen, 
an  Propylamin  erinnernden  Geruch  und  reagirt  alkalisch. 
Mit  der  Zeit  wird  sie  gelblich.  Beim  längeren  Erhitzen  für 
sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter 
Abgabe  von  Blausäure.  Sie  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Mit  Flatinchlorid  entsteht  ein  spärlicher  krystallinischer 
Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  eine  Fällung 
von  Cyansilber,  Eisenchlorid  einen  braunen  Niederschlag, 
der,  waren  die  Verhältnisse  passend  getroffen,  sich  bläut, 
wenn  die  Flüssigkeit  erhitzt  wird.  Eisenvitriol  erzeugt  einen 
gelbbraunen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  pulverig  und 
lichtgrün  wird;  wird  derselbe  mit  Cyankalium  behandelt,  so 
bringt  Eisenchlorid  im  Filtrat  die  Reaction  des  Blutlaugen- 
salzes hervor. 

Mit  Quecksilberoxyd  erwärmt  bildet  sich  Cyanqneck- 
silber,  es  entwickelt  sich  vom  Quecksilberoxyd  aus  ein  Gas 
und  neben  einem  ammoniakalischen  nimmt  man  einen  äther- 
ähnlichen Geruch  wahr.  Die  Reindarstellung  dieser  Basis 
für  den  Zweck  der  Analyse  wurde  vergeblich  versucht.  Ihre 
Salze  allein  können  als  Anhaltspunkte  für  ihre  Zusammen- 
setzung angeführt  werden. 

Oxalsaures  Salz.  —  Bringt  man  mit  der  Vorsicht,  einen 
Ueberschufs  zu  vermeiden,  concentrirte  Oxalsäurelösung  mit 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  3.  Heft.  20 
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der  Basis  zusammen ,  so  erstarrt  sofort  das  Ganze  za  einem 
Haufwerk  blendendweifser  nadeiförmiger  Krystälichen.  Man 
drückt  zwischen  feiner  Leinwand  die  Lange  ab,  spült  mit 
eiskaltem  Wasser  etwas  nach,  bringt  sie  sodann  zwischen  Papier 
und  setzt  sie  in  einer  Presse  einem  solchen  Druck  aus,  dafs 
sie  trocken  und  zerreiblich  werden.  Man  mufs  sich  mit 
dieser  Reinigungsart  begnügen,  denn  sie  können  aus  warmem 
Wasser  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden.  Kocht 
man  gar  ihre  Lösung,  so  entweicht  viel  Blausäure  und  es 
hinterbleibt  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak. 

Das  Salz  von  mehreren  Bereitungen  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  gab  bei  der  Analyse  : 

L    0,291   6rm.  Substanz  gaben  0,491  CO2  und  0,2025  HO. 


II.    0,2885    „           „ 

„      0,4923  „ 

«    0,194       „ 

III.    0,301      „           „ 

„      60  CC.  N  bei  17»,5  C.  und 

ui,y^  B.   * 

- 

Hieraus  berechnet  sich 

• 

berechnet 

I.                     II. 

in. 

C20  120     m~\b 

46,01    46,53 

— 

,    H20      20         7,69 

7,73      7,47 

— 

N4       56       21,54 

—         — 

21,69 

Og     -  64        24,62 

—         — 



260      100,00. 

Es  wurde  auch  der  Cyangehalt  des  Salzes,  so  wie  der 
an  Oxalsäure  direct  bestimmt.  Zur  Fällung  des  ersteren 
wurde  die  Lösung  des  Salzes,  schwach  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert, längere  Zeit  mit  Silbersolution  digerirt.  Die  Oxal- 
säurebestimmung geschah  mit  einer  ammoniakalischen  Chlor- 
calciumlösung. 

L    0,286  Grm.  Substanz  gaben  0,297  AgCy. 
IL    0,5873    „  „  „      0,2244  CaO^  COj. 

IIL    0,3056    ,  ,  „      0,118         „ 
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Diesen    Bestimmungen    nach  wird    die    Formel     des 
Salzes  zu  : 

,  ^«^^.chpe^  I.        n.        in. 

C12H18N2          H8        45,39  _         -         _ 

C4      Nj           52        20,00  20,14      —         — 

C4H2     Os        90       34,61  —      34,38    34,64 


C20H20N4O8      260      100,00. 


Schwefelsaures  ScUz.  —  Die  Verbindung  der  Basis  mit 
Schwefelsäure  erfolgt  unter  denselben  Bedingungen  wie  die 
mit  Oxalsäure.  Es  entsteht  sofort  eine  Krystallmasse ,  die 
man  so  behandelt  wie  die  vorige.  Zu  bemerken  ist  nur,  dafs 
ein  geringer  Ueberschufs  der  Säure  genügt,  das  Ganze  wie- 
der aufzulösen,  wefshalb  man  mit  dem  Zubringen  derselben 
sehr  vorsichtig  sein  mufs,  denn  aus  solcher  Lösung  ist  das 
Salz  nicht  mehr  zu  erhalten. 

Es  ist  auch  in  Wasser  löslicher  als  das  Oxalsäure  Salz. 
Beim  Kochen  zersetzt  es  sich  wie  dieses. 

Die  Analysen  ergaben  : 

I.    0,2894  Grm.  Substanz  gaben  0,384  COg  u.  0,1955  HO. 

II.    0,3175     ^  „  „      0,422    „      „  0,2174    „ 

III.    0,2598     yt  7)  n      nach    d^r    Methode    von 

Peligot  0,0535  N. 

lY.    0,2672  Grm.  Substanz  ^aben   nach   der  Methode   von 
Dumas  51  CC.  N  bei  25«  C.  und  715°^  B. 

V.    0,2885  Grm.   Substanz  gaben   nach   der  Methode   von 
Dumas  57  CC.  N  bei  23»  C.  und  717°»»  B. 

VI.    0,2498  Grm.  Substanz  gaben  0,228  BaO,  SOs. 

VII.    0,3039     „  »  »      0,2798       „ 

20* 
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berechnet  in  100  Th eilen 

I.        IL        III.       IV.        V.        VI.       VII. 

Ci6  96  35,82  36,15  36,24  —   —   _   _   — 

H20  20  7,46  7,50  7,60  —      —      —      —      — 

N4  56  20,89  —   —  20,61  20,79  20,9  —   — 

O2  16  5,98  __   —   ___   — 

S2O6  80  29,85  —   -   —   —   —  31,57  31,62 

268  100,00. 

(Der  Ueberschufs   der  Schwefelsäure  rührt  wohl  davon 
her^  dafs  das  Salz  nicht  umkrystallisirt  werden  konnte.) 
Es  ergab  ferner  die  Bestimmung  des  Cyans  : 
0,4005  Grm.  Substanz  gaben  0,3913  AgCy. 

bereclinet  gefunden 

CijHigN,  m^     '—  — 

C4      Ns  52        19,40         18,97 

H2      O3S2       98  —  — 

C16H20N4O8S2     268. 

Mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  wurden  keine  Salze  er- 
halten, die  für  die  Analyse  brauchbar  gewesen  wären.  Die 
mit  diesen  Säuren  neutralisirte  Basis  liefert  beim  langsamen 
Verdunsten  eine  »dickliche  zerfliefsliche  Masse.  Auch  Bern- 
steinsäure  verhielt  sich  niclit  wie  die  homologe  Oxalsäure. 

Verbindung  mit  Jodquecksilber.  —  Die  Basis  löst  Queck- 
silberjodid  bei  gelindem  Erwärmen  in  beträchtlicher  Menge. 
Hierbei  bildet  sich,  namentlich  wenn  man  sie  unverdünnt  an- 
wendet, mehr  als  eine  Verbindung. 

Das  hauptsächliche  Product  dieser  Reaction  erhält  man 
rein,  wenn  man  eine  mäfsig  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Basis  mit  Jodquecksilber  in  der  Wärme  sättigt ,  die  klare 
Flüssigkeit  abgiefst  und  erkalten  läfst.  Es  bilden  sich  bald 
Krystalle  der  Verbindung,  die  endlich  die  ganze  Flüssigkeit 


i 
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erstarren  machen.  Es  sind  silberglänzende  Blätter  von  gröfster 
Schönheit,  nur  leider  auch  nicht  sehr  beständig.  An  der 
Liuft  liegend  werden  sie  bald  roth,  Wärme  ertragen  sie  gar 
nicht  and  selbst  unter  der  Luftpumpe  nehmen  sie  wenigstens 
eine  gelbe  Farbe  an.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  sehr 
v^enig.  Die  Analyse  führte  zu  dem  empirischen  Ausdruck 
CieHisN^HgsJi. 

I.    0,991 1  6rm.  Substanz  gaben  0,2347  COg  u.  0,095  HO. 

IL    0,6661     „  »            »      0,4127  HgS. 

IIL    0,697      „  „           „      0,404      „ 

VI.    0,6331    „  „           »mit  Soda  geglüht  0,3982 
AgJ*> 

berechnet  in  100  Theilen 

"  I.  II.  III.  IV. 

.  Ci6  96  6,49  6,45  —  —  _ 

Hi8  18  1,22  1,07  —  _  — 

Na  56  3,78  —  -  _  - 

Hg8  800  54,13  —  53,41  53,65  — 

Ji  508  34,37  _  _  _  33,98 

1478      100,00. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  in  dieser  Verbindung  ein  Theil 
des  Quecksilbers  an  Cyan  gebunden  anzunehmen. 

Die  beschriebenen  Eigenschaften  und  Verbindungen  der 
Basis  werden  hinreichen,  sie  vorkommenden  Falls  wieder  zu 
erkennen ,  oder  sich  ihrer  zu  erinnern ,  wenn  die  Synthese 
zu  einem  Körper  von  der  Formel  CigHisNa  geführt  haben 
wird.  Bis  dahin  läfst  sich  über  ihre  Constitution  nur  ver- 
muthungsweise  etwas  aussprechen.  Dafs  sie  C4  und  Ng  als 
Cyan   enthält,  scheint   aufser  Zweifel.    Nach  Abzug   dessen 


*)  Mit  Benntsang  der  Methode  von  Neubaner  und  Kern  er;  diese 
Annalen  CI,  3i4. 
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bleibt  C12H18N2,  das  ist  der  Ausdruck  für  zwei  Aequivalente 
Trimethylamin. 

Vielleicht  gehört  der  Körper  in  die  Klasse  der  mit  Cyan 
gepaarten  Ammoniakderivate ,  davon  ein  Repräsentant  Hof* 
mann's  Cyananilin  ist,  z.  B.  : 

GaHs^alNa  +  Cys  und  Hg  Ng  +  Cy^. 

Ganz  vollständig   würde  die  Uebereinstimmung   in    der 

Constitution  sein,  wenn  man 

C16H18N4  als  (GcHt)«] 

H2  N2  +  Cya 
Hai 

schreiben  und  dem  Körper  der  Propylreihe  zuzählen  dürfte. 

Man  weifs,  dafs  die  Salze  des  Cyananilins  die  Zersetz- 
barkeit  der  beschriebenen  theilen  und  gröfstentheils  nicht 
umzukrystallisiren  sind. 

Leitet  man  in  Trimethylamin  Cyangas,  so  wird  es 
schnell  absorbirt,  erwärmt  sich  und  färbt  sich  dunkelbraun. 
Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  eine  grofse  Menge  eines 
braunen  paracyanähnlichen  Niederschlages  ab.  Die  Reaction 
konnte  nur  mit  kleinen  Mengen  angestellt  werden,  und  es 
wurde  versucht,  das  ziemlich  characteristische  Quecksilbersalz 
zu  erhalten.  Mit  Wasser  verdünnt,  von  dem  braunen  Körper 
abfiltrirt,  löste  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  Jodquecksilber 
auf  und  gab  eine  Verbindung,  welche  dem  freien  Auge  der 
beschriebenen  sehr  ähnlich  schien,  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet jedoch  zerschlitzte  Formen  zeigte,  die  sich  von 
denen  der  anderen  wesentlich  unterschieden. 


Es  ist  oben  gesagt,    dafs   die  flüchtigere   Parthie    des 
Destillationsproductes  von  essigsaurem  Kalk  mit  Cyanqueck- 
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Silber  Aceton  und  Acetonitril  enthalte.  Für  die  Gegenwart 
des  letzteren  lassen  sich  nur  Reactionen  anführen;  es  rein 
abzuscheiden  ist  nicht  gelungen. 

Das  flüchtige  Gemisch,  ursprünglich  farblos,  bräunt  sich 
nach  kurzem  Stehen  und  läfst  einen  braunen  Absatz  fallen. 
Es  reagirt  alkalisch.  Mischt  man  es  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Oxalsäure  und  rectificirt,  so  erhält  man  ein  nach 
Aceton  und  Blausäure  riechendes,  säuerliches  Destillat.  Das 
Acetonitril  scheint  dabei  ganz  zersetzt  zu  werden. 

Stellt  man  das  Destillat  über  kohlensaures  Kali  und  recti- 
ficirt wieder,  so  geht  eine  Flüssigkeit  über  von  allen  Eigen- 
schaften des  Acetons,  die  auch  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Alkali  die  bek^nnte  Doppelverbindung  giebt. 

Eine  andere  Parthie  des  ursprünglichen  Gemisches  wurde 
mit  verdünnter  Kalilösung  gewaschen,  um  die  Blausäure  zu 
binden,  und  zeigte  dann  abgezogen  und  getrocknet  sehr  ent- 
schieden  den  eigenthtlmlichen  Geruch  des  Acetonitrils,  neben 
welchem  der  des  Acetons  sehr  zurücktritt.  Sie  brannte  mit 
der  von  Hof  mann  zuerst  beobachteten  characteristischen 
Cyanflamme. 

Die  Siedepunkte  des  Acetonitrils  und  Acetons  liegen 
einander  zu  nahe,  als  dafs  eine  Trennung  durch  fractionirte 
Destillation  möglich  gewesen  wäre.  Al$  man  in  der  Weise 
mit  Schwefelsäure  behandelte,  wie  Hof  mann  und  Bück  ton 
verfuhren,  um  das  Acetonitril  in  Disulfometholsäure  zu  ver- 
wandeln, traten  zwar  die  dieser  Reaction  entsprechenden  Er- 
scheinungen ein,  allein  das  erhaltene  Barytsalz  schien  seinem 
Gehalt  an  Basis  zufolge  nur  methylschwefelsaurer  Baryt  zu  sein. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  unter  ver- 
schiedenem Druck  auf  einige  Metalllösungen; 

von  N.  Beketoff*'). 


Die  Rolle  eines  Metalls,  welche  der  Wasserstoff  in  seinen 
Verbindungen  spielt ,  wird  durch  die  physikalischen  Eigen- 
schaften desselben  im  freien  Zustande  so  zu  sagen  maskirt, 
so  dafs  sich  für  ihn  in  der  Reihe,  nach  welcher  die  metal- 
lischen Elemente  sich  ersetzen,  kein  Platz  bestimmen  läfst; 
und  die  Entwicklung .  von  Wasserstoff  aus  den  Säuren  durch 
Metalle  hängt  in  der  Art  von  dem  Druck  ab,  dafs  sie  ganz 
und  gar  aufhören  kann ,  wenn  dieser  Druck  eine  gewisse 
Stärke  erreicht  hat,  wie  diefs  von  Babinet  dargethan  wor- 
den ist  **}.    Man  könnte  erwarten,  dafs  auch  umgekehrt  der 


*)  Compt.  rend.  XLVm,  442. 

**)  Babinet  hatte  (Aud.  chim.  pbys.  [2]  XXXVII,  183)  aDgegeben, 
aus  yerdünnter  Schwefelsäure  werde  darch  Zink  kein  Wasserstoff 
mehr  entwickelt,  wenn  der  Druck  des  Gases  bei  10^  13,  bei  25^ 
33  Atmosphären  betrage.  Faraday  (New  Qaarterly  Journal  of 
Science,  III,  474)  hatte  bereits  bemerkt,  dafs  unter  diesen  umständen 
die  chemische  Einwirkung  nicht  aufhört,  sondern  nur  verlangsamt 
wird.  Dasselbe  schien  auch  aui?  L.  Grmelin's  Versuchen  (dessen 
Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  126)  hervorzugehen.  In  neuerer 
Zeit  fand  Lothar  Meyer  (Pogg.  Ann.  CIV,  189)  bei  Versuchen, 
wo,  wie  bei  denen  von  Gmelin,  Zink  mit  wässeriger  Säure  in 
Glasröhren  eingeschmolzen  wurde,  dafs  bei  den  verschiedensten 
Concentrationen  der  Schwefelsäure,  auch  bei  Gegenwart  grolJBer 
Mengen  verschiedener  schwefelsanrer  Salze,  und  selbst  bei  An- 
wendung von  Citronen-  und  Essigsäure  der  Druck  des  durch  Zink 
ausgeschiedenen  Wasserstoffgases  weitaus  die  von  Babinet  ange- 
gebenen Grenzen  überschritt.  Den  Grund  dieser  Abweichung 
sucht  Meyer  darin,  dafs  Babinet  kupferne,  durch  einen  Hahn 
verschlossene  Gefäfse  anwandte.  Eine  Grenze  scheint  auch  ihm 
die  Zersetzung  allerdings  zu  finden;  wenigstens  reagirte  auch  nach 
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Wasserstoff  in  stark  comprimirtem  Zustand  gewisse  Metalle 
aus  ihren  Auflösungen  in  Säuren  ausscheiden  könne.  Ich 
habe  hierüber,  in  Dumas'  Laboratorium  und  durch  seinen 
Rath  unterstützt,  Versuche  unternommen,  deren  Resultate  ich 
hier  mittheile. 

Diese  Versuche  habe  ich  hauptsächlich  mit  Silbersalzen 
angestellt,  namentlich  da  bereits  einige  Fälle  bekannt  sind, 
wo  Silber  aus  seinen  Salzen  durch  Wasserstoff  reducirt  wird. 
Man  hatte  beobachtet,  dafs  salpetersaures  Silber  selbst  durch 
reines  Wasserstoffgas  zersetzt  wird,  obgleich  letzteres  auf 
das  schwefelsaure  Salz  desselben  Metalls  keine  Einwirkung 
ausübt.  Osann  hat  angegeben,  dafs  der  electrolytisch  ent- 
wickelte Wasserstoff  in  gewissen  Fällen  selbst  das  schwefel- 
saure Silber  reducirt,  während  der  gewöhnliche  Wasserstoff 
diese  Eigenschaft  nicht  hat,  und  er  halte  geschlossen,  der 
Wasserstoff  könne,  ^ie  der  Sauerstoff,  auch  in  einer  activen 
Modification  auftreten ,  welche  er  als  Ozonwasserstoff  be- 
zeichnete. 

Die  Art,  wie  ich  meine  Versuche  anstellte,  ist  sehr  ein- 
fach. Man  bringt  in  die  verschiedenen  Schenkel  einer  mehr- 
mals umgebogenen  Glasröhre  die  Metalllösung,  die  Säure  und 
gereinigtes  Zink,  und  schmilzt  die  Röhre  dann  zu.  Man  läfst 
durch  leichtes  Neigen  der  Röhre  das  gekörnte  Zink  in  die 
Säure  fallen,  und  beobachtet  von  Zeit  zu  Zeit,  welche  Wir- 


moDatelaDgem  Liegen  die  Flüssigkeit  bei  überschüssigem  Zink 
nocli  sehr  stark  sauer.  Das  Maximum  des  Druckes  liefs  sich, 
da  die  Enge  der  solchen  Druck  aushaltenden  Köhren  die  Ein- 
führung eines  Manometers  nicht  gestattete.,  nicht  'bestimmen. 
Der  gröfste  noch  direc^t  beobachtete  Druck  betrug  66  Atmosphären ; 
bei  diesem  Versuch  bestand  die  Säure  aus  1  Yol.  Schwefelsäure- 
hydrat und  3  Vol.  Wasser,  und  die  Temperatur  war  0^;  sehr  bald 
nach  Beobachtung  jenes  Drucks  wurde  die  Röhre  zerschmettert. 

D.  IL 
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kungen  eintreten.  Bei  einigen  Versuchen  durchstrich  das 
entwickelte  Wasserstoffgas,  bevor  es  auf  die  MetalUösung 
einwirken  konnte,  eine  Schichte  desselben  Salzes,  die  in 
einem  zwischen  der  Säure  und  der  Metalllösung  angebrachten 
Schenkel  befindlich  war ;  doch  habe  ich  niemals  einen  Unter- 
schied wahrgenommen ,  mochte  ich  die  Versuche  in  dieser 
oder  in  der  anderen  Art  anstellen.  Alle  Versuche  wurden 
bei  Abschlufs  des  Lichtes  angestellt.  Im  Folgenden  gebe 
ich  die  dabei  erhaltenen  Resultate. 

Eine  ammonlakalische  Auflösung  von  Chlorsilber  bräunt 
sich  bei  Einwirkung  von  comprimirtem  Wasserstoffgas  da, 
wo  sie  mit  diesem  in  Berührung  ist;  dann  pflanzt  sich  die 
Einwirkung  durch  die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit  fort,  und 
nach  einigen  Tagen  setzt  sich  an  den  Wandungen  und  am 
Boden  der  Röhre  ein  grauliches  Pulver  ab,  welches  bei  der 
nach  Eröffnung  der  Röhre  vorgenommenen  Untersuchung  alle 
Kennzeichen  des  metallischen  Silbers  ergab.  Ich  habe  nicht 
wahrgenommen,  dars  Wasserstoffgas  auf  dieselbe  Lösung 
unter  gewöhnlichem  Druck  eine  reducirende  Einwirkung 
ausübt. 

Salpetersaures  Silber  gab  unter  denselben  Umständen 
bald  eine  Abscheidung  von  weifsem  metallischem  Silber  in 
Form  eines  dünnen,  aus  krystallinischem  Netzwerk  bestehen- 
den Häutchens.  Die  zuvor  neutral  gewesene  Flüssigkeit  war 
sauer  geworden.  Wasserstoffgas  wirkt  auch  unter  gewöhn- 
lichem Druck  mit  der  Länge  der  Zeit  auf  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber  ein. 

Das  schwefelsaure  Silber  gab  mir  die  bemerkenswerthesten 
Resultate.  Eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  ergab  mit 
comprimirtem  Wasserstoffgas  zusammengebracht  auch  nach 
Verlauf  mehrerer  Tage  keine  Spur  von  Reduction.  Aber  die- 
selbe Lösung,  mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Wasser  verdünnt, 
begann    mit    dem   Wasserstoffgas    zusammengebracht  schon 
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nach  mehreren  Stunden  sich  zu  zersetzen ;  an  einigen  Stellen 
hatte  sich  reducirtes  Silber  als  metallischer  Spiegel  abgesetzt, 
während  an  anderen  Stellen  ein  dunkelgraues  Pulver  sich 
abgeschieden  hatte.  Letzteres  verlor  bei  gelindem  Erwärmen 
seine  dunkele  Farbe  und  verwandelte  sich  unter  Entwicklung 
eines  Gases  in  metallisches  Silber;  bei  der  geringen  Menge 
der  Substanz  liefs  sich  eine  erschöpfendere  Untersuchung 
derselben  nicht  vornehmen,  aber  die  Umstände^  unter  welchen 
sie  sich  bildete^  könnten  vermuthen  lassen,  dafs  sie  eine  Ver- 
bindung von  Silber  mit  Wasserstoff  sei;  Silberoxyd  konnte 
sie  nicht  sein,  da  die  sie  umgebende  Flüssigkeit  saure  Reac- 
tion  zeigte. 

Essigsaures  Silber  wird  durch  Wasserstoff  schon  unter 
gewöhnlichem  Druck  zersetzt. 

Mehrere  Versuche  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
unter  starkem  Druck  ergaben  mir  positive  Resultate  :  kleine 
Kügelchen  von  Quecksilber  zeigen  sich  an  der  Berührungs- 
fläche und  sammeln  sich  dann  am  Boden  der  Röhre  zu 
gröfseren  Kügelchen ;  die  Flüssigkeit  behielt  ihre  ursprüngliche 
Farbe  und  Durchsichtigkeit. 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  glaube  ich  folgende  Schlufs- 
folgerungen  ziehen  zu  können  : 

1)  Der  gewöhnliche  Wasserstoff  kann,  im  gasförmigen 
Zustand  oder  in  einer  Flüssigkeit  gelöst,  einige  Metalle  aus 
ihren  Lösungen  in  Säuren  ausfällen. 

23  Diese  Wirkung  des  Wasserstoffs  hängt  ab  von  dem 
Druck,  unter  welchem  das  Gas  sich  befindet,  und  von  der 
Verdünnung  der  Metalllösung,  oder  mit  anderen  Worten  von 
der  chemischen  Masse  des  reducirenden  Körpers,  wie  diefs 
auch  bei  anderen  Vorgängen  der  Art  der  Fall  ist. 

3}  Es  ist  wahrscheinlich ,  dafs  unter  stärkerem  Druck, 
als   der   bei   meinen  Versuchen    angewendete  war,    andere 
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Metalle  als  Silber  und  Quecksilber  durch  Wasserstoff  ausge- 
fallt werden.  Ich  beabsichtige,  dieses  durch  Versuche  zu  ent- 
scheiden,  mit  welchen  ich  jetzt  beschäftigt  bin. 


lieber  die  Oxydation  des  Glycols  und  einige  Salze 

der  Glyoxylsäure; 

von  Heinrich  Debus. 

(Qelesen  vor  der  Royal  Society  zu  London). 


Wurtz  erhielt   durch  Oxydation  des  Glycols   mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  *)  Glycolsäure  und  Oxalsäure  : 

CssHßOa  +  02  =  C2H4O8  +  H2O 

Glycol  Glyoolsäare 

C2H6O2  +  04  =  C2H2O4  +  2  H2O  »*) 

Glycol  Oxalsäure. 

Da  die  Bildung  dieser  Säuren  aus  Glycol  der  Entstehung 
der  Essigsäure  aus  gewöhnlichem  Alkohol  analog  ist,  so  kann 
man  annehmen,  dafs  die  zweibasische  Oxalsäure  zum  zwei- 
säurigen  Glycol  in  demselben  Verhältnirs  steht,  wie  die  fetten 
Säuren  zu  den  ihnen  entsprechenden  Alkoholen.  Ehe  aber 
der  Alkohol  in  Essigsäure  übergeht,  bildet  sich  als  Zwischen- 
glied Aldehyd.  Es  liefs  sich  die  Bildung  eines  ähnlichen 
Körpers  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Glycols  erwarten. 
Das  letztere  könnte  durch  Verlust  von  2  Atomen  Wasserstoff 
ein  Aldehyd  von  der  Zusammensetzung  der  Essigsäure ,   und 


*)  Compt.  rend.  XLIV,  1806;  diese  Annalen  CIII,  866. 
**)  C  =  12,  H  =  1,  O  =  16. 
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durch  Verlust  von  4^  Atomen  Wasserstoff  ein  solches  von 
der  Formel  C2H2O2  geben.  Das  Glyoxal^  welches  durch 
Oxydation  des  gewöhnlichen  Alkohols  mit  Salpetersäure  ent- 
steht, hat  in  der  That  diese  Zusammensetzung  und  die  charac- 
teristischen  Eigenschaften  der  als  Aldehyde  bezeichneten 
Körper.  Durch  Oxydation  geht  dasselbe  in  Oxalsäure  über. 
Glycol,  Glyoxal  und  Oxalsäure  verhalten  sich  also  in  ähn- 
licher Weise  zu  einander,  wie  Alkohol,  Aldehyd  und  Es- 
sigsäure. 

3H4O  C^^ 

Aldehyd  Essigsäure 

CgHaOs  ^l^sO^ 

Glyoxal  Oxalsäure. 

Glycol  und  Glyoxal  sind  ferner  durch  die  Glycolsäure 
mit  einander  verwandt ;  diese  entsteht  aus  dem  ersteren  durch 
Oxydation  und  aus  dem  letzteren  durch  Wasseraufnahme. 
Ich  habe  schon  früher  diese  Verhältnisse  ausführlich  er- 
örtert ♦). 

In  der  Erwartung,  unter  den  Oxydationsproducten  des 
Glycols  Glyoxal  oder  Glyoxylsäure  aufzufinden ,  stellte  ich 
die  folgenden  Versuche  an. 

Zur  Darstellung  des  Glycols  diente  das  von  Atkinson 
entdeckte  einfach -essigsaure  Glycol.  150  Grm.  desselben 
wurden  in  eine  Retorte  gegeben  und  die  äquivalente  Menge 
Kalihydrat  zugesetzt.  Das  letztere  löste  sich  leicht  urtter 
starker  Wärmeentwicklung  auf.  Nachdem  die  Mischung  einen 
Tag  gestanden  hatte,  wurde  sie  mittelst  des  Oelbads  bis  250^ 
erhitzt.  Das  Glycol  ging  sehr  langsam  über  und  es  dauerte 
4  bis  5  Stunden,  bis  die  Destillation  vollendet  war.  Es  scheint 
sich  eine  Verbindung  zu  bilden,  die  sich  bei  250^  langsam 
in  Glycol  und  essigsaures  Kali  zersetzt. 


*)  Diese  Annalen  CII,  30;  PhiL  Mag.  Jan.  1857. 
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Das  Destillat  wog  45  Grm.,  also  noch  nicht  die  Hälfte 
der  berechneten  Menge,  und  da  es  aufser  Glycol  noch  Essig- 
säure enthielt,  so  mufste  es  noch  einmal  mit  Kali  destillirt 
und  nachher  rectificirt  werden. 

Die  folgende  Methode  ist  mühsamer,  giebt  aber  eine 
gröfsere  Ausbeute.  Das  mit  seinem  gleichen  Volum  Wasser 
gemischte  essigsaure  Glycol  wurde  in  einer  starken  und  wohl- 
verkorkten  Flasche  12  bis  16  Stunden  der  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  ausgesetzt.  In  Folge  dieser  Behandlung 
zersetzt  sich  der  gröfste  Theil  in  Essigsäure  und  Glycol. 
Der  Inhalt  der  Flasche  wurde  nun  destillirt  und  die  unter 
150^  von  150^  bis  190%  und  über  190<>  übergehenden  Por- 
tionen besonders  aufgefangen.  Die  zuerst  übergegangene 
Menge  wurde  nicht  weiter  benutzt^  da  sie  fast  ganz  aus 
Essigsäure  und  Wasser  bestand.  Die  zweite  unter  190^ 
übergegangene  Fortion  enthielt  noch  viel  essigsaures  Grlycol; 
sie  wurde  noch  einmal  mit  Wasser  erhitzt  und  darauf  destillirt. 
Zuerst  entwich  das  Wasser  und  die  Essigsäure  ^  von  150^  bis 
190^  nur  wenig  essigsaures  Glycol,  und  über  190^  ein 
zum  gröfsten  Theil  aus  Glycol  bestehendes  Destillat,  welches 
mit  der  bei  der  ersten  Destillation  erhaltenen,  gleichartigen 
Flüssigkeit  vereinigt  wurde.  Die  so  dargestellte  Substanz 
hatte  keinen  constanten  Siedepunkt,  derselbe  stieg  von  190^ 
bis  197^;  sie  enthielt  noch  Essigsäure.  Eine  gewogene 
Menge  derselben  wurde  daher  mit  Barytwasser  24  Stunden 
einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt  und  der  gebildete  essig- 
saure Baryt  bestimmt.  In  dieser  Weise  fand  man  nahe 
15  pC.  Essigsäure  in  derselben.  Das  Dest^lat  wurde  darauf 
mit  einer  zur  Neutralisation  der  Essigsäure  gerade  hin- 
reichenden Menge  trockenen  Kalihydrats  versetzt  und  das 
Glycol  bei  245^  abdesttilirt.  Das  letztere  ging  sehr  schnell 
über  und  in  der  Retorte  blieb  ein  fester,  weifser,  schwach 
alkalisch  reagirender  Rückstand.    Das  Destillat  wurde  noch 
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einmal  rectificirt  und  die  bei  196^  übergehende  Flüssigkeit, 
welche  alle  Eigenschaften  des  Glycols  zeigte,  besonders  ge- 
sammelt. 

18  Grm.  derselben  wurden  in  einem  kleinen  Glascylinder 
mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt.  Unter  diese 
Mischung  liefs  man  mittelst  einer  ausgezogenen  Trichterröhre 
20  Grm.  rothe  rauchende  Salpetersäure  fliefsen,  in  der  Weise, 
dafs  Säure  und  Glycol  %wei  getrennte  Schichten  bildeten. 
Der  Glascylinder  wurde  in  ein  theilweise  mit  Wasser  gefüll- 
tes Becherglas  gestellt,  und  so  vorgerichtet  auf  ein  kleines 
Sandbad  gebracht,  das  mit  einer  Gaslampe  erhitzt  werden 
konnte.  Diese  Einrichtung  machte  es  möglich,  während  der 
Versuchsdauer  die  Temperatur  der  Fltissigkeiten  constant  bei 
30^  zu  erhalten.  Die  Salpetersäure  färbte  sich  blau,  indem 
sie  sich  allmälig  mit  dem  übergelagerten  verdünnten  Glycol 
mischte,  es  entstand  eine  schwache  Gasentwickelung  und 
nach  24  Stunden  sammelte  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäfses 
ein  gelbliches  Oel.  Diefs  war  wahrscheinlich  salpetrigsaures 
Glycol.  Unter  schwacher  Gasentwickelung  verschwand  es 
wieder  nach  und  nach.  Nachdem  die  Säure  und  das  Glycol 
sich  vermischt  und  die  Gasentwickelung  aufgehört  hatte  ^  was 
nach  ungefähr  4  oder  5  Tagen  der  Fall  war^  .wurde  die  jetzt 
schwach  gelblich  gefärbte  und  stark  saure  Flüssigkeit  auf 
dem  Wasserbad  in  kleinen  Portionen  zur  Syrupconsistenz  ab« 
gedampft.  Die  vereinigten  Rückstände  löste  man  in  Wasser 
auf  und  neutralisirte  die  stark  säure  Auflösung  mit  Kreide. 
Zur  Fällung  der  Kalksalze  wurde  die  Flüssigkeit  mit  etvvas 
mehr  als  ihrem  gleichen  Volum  Alkohol  gemischt  und  der 
entstandene  Niederschlag  nach  mehreren  Stunden  auf  ein 
Filter  von  Leinwand  gebracht  und  wohl  ausgeprefst.  Der- 
selbe wurde  hierauf  mit  Wasser  gekocht,  die  Auflösung  von 
dem  ungelösten  kohlensauren  und  Oxalsäuren  Kalk  abfillrirt 
und  zur  Krystallisation  hingestellt. 
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Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  mehrere  Male  um- 
krystallisirt. 

Die  so  bereitete  Kalkverhindung  bildete,  wie  der  glycol- 
saure  Kalk^  aus  Nadeln  bestehende  Büschel  ^  und  zeigte  auch 
in  ihrem  sonstigen  Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
demselben;  sie  schmolz  schon  in  gelinder  Wärme  auf  dem 
Platinblech,  quoll  bei  höherer  Temperatur  stark  auf  und  ver- 
brannte zu  grauem  kohlensaurem  Kalk. 

Wenn  Alkohol  C2H6O  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird, 
dann  bildet  sich  neben  der  Glyoxylsäure,  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen,  mehr  oder  weniger  Glycolsäure.  Der 
glyoxylsäure  Kalk  kann  von  einer  kleinen  Quantität  glycol- 
saurem  Kalk  leicht  durch  Krystallisation  getrennt  werden. 
Diefs  Mittel  läfst  sich  aber  nicht  anwenden ,  wenn  der  gly- 
colsäure Kalk  im  Ueberschufs  vorhanden  ist^  weil  dann  beide 
Salze  zusammen  krystallisiren.  Der  oben  erwähnte  aus  dem 
Glycol  dargestellte  glycolsäure  Kalk  konnte  daher  glyoxyl- 
sauren  Kalk  enthalten.  Durch  folgende  characteristische  Re- 
action  läfst  sich  letzterer  leicht  erkennen.  Klares  Kalkwasser 
bringt  in  einer  kalten  Lösung  von  glyoxylsaurem  Kalk  so- 
gleich einen  starken  Niederschlag  hervor.  Dieser  Nieder- 
schlag  löst  sich,  gleich  nach  seiner  Bildung ,  mit  grofser 
Leichtigkeit  in  Essigsäure.  Läfst  man  denselben  aber  längere 
Zeit  stehen,  oder  besser  kocht  man  ihn  einige  Augenblicke 
mit  der  Flüssigkeit^  dann  wird  er  unlöslich  in  Essigsäure. 
Das  gefällte  Kalksalz  zersetzt  sich  nämlich,  langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  aber  schnell  in  der  Kochhitze,  in 
glycolsauren  und  Oxalsäuren  Kalk  : 

2  (C2HCa08)  +  CäHO  =  CaCasrO*  +  CgHsCaOs. 

Eine  Lösung  von  reinem  glycolsaurem  Kalk  bleibt  aiif 
Zusatz  von  Kalkwasser  klar.  —  Zu  einer  kalten  und  concen- 
trirten  Lösung  des  oben  erwähnten  glycolsauren  Kalks,  wel- 
cher aus   dem  Glycol   bereitet  war^   wurde  Kalkwasser  zu- 
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gefugt.  Es  entstand  sogleich  ein  starker  Niederschlags  der 
in  zwei  gleiche  Theile  getheilt  wurde.  Der  eine  Theil  löste 
sich  sogleich  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer  yollkommen 
klaren  Flüssigkeit.  Der  andere  Theil  wurde  ein  paar  Minuten 
gekocht  und  dann  erst  mit  Essigsäure  behandelt;  er  zeigte 
sich  nun  vollkommen  unlöslich  in  dieser  Säure.  Dieser  Ver- 
such wurde  mit  mehreren  Proben  des  Kalksalzes  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  gemacht  und  in  allen  glyoxylsaurer 
Kalk  gefunden.  Die  Reinheit  der  benutzten  Reagentien  wurde 
durch  Gegenversuche  dargethan.  Die  Zersetzung^  welche  der 
glyoxylsaure  Kalk  mit  Alkalien  erleidet^  läfst  sich  zur  quan- 
titativen Bestimmung  desselben  anwenden*}.  Von  222  Thei- 
len  CsHCaOs'  +  H2O  erhält  man  128  Theile  wasserfreien 
Oxalsäuren  Kali^ 

0^498  Grm.  über  Schwefelsäure  bei  10^  getrockneter 
und  aus  Glycol  dargestellter  glycolsaurer  Kalk  wurden  in 
Wasser  aufgelöst,  mit  klarem  Kalkwasser  stark  alkalisch  ge- 
macht und  einige  Zeit  gekocht.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  war,  wurde  der  gebil- 
dete Oxalsäure  Kalk  abfiltrirt  und  als  kohlensaurer  Kalk  ge- 
wogen; man  erhielt  0^046  Grm.  Diese  entsprechen  0,058  Grm. 
wasserfreiem  oxalsaurem  Kalk  oder  0,102  Grm.  glyoxylsaurem 
Kalk.  Mithin  enthielt  der  über  Schwefelsäure  getrocknete 
glycolsaure  Kalk  20,4  pC.  glyoxylsauren  Kalk. 

Zur  Kalkbestimmung  wurden  0,754  Grm.  derselben  Sub- 
stanz in  Wasser  gelöst  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt. 
Der  Niederschlag  nach  der  gewöhnlichen  Methode  behandelt 
gab  0,284  Grm.  kohlensauren  Kalk ,  demnach  in  100  Theilen 
15,0  Theile  Calcium.  Nun  sind  nach  der  vorigen  Bestim- 
mung 3,69  Theile  dieses  Calciums  als  glyoxylsaures  und  der 


*)  Diese  Annalen  G,  8;  Pbil.  Mag.  Novbr.  1856. 
AanaL  d.  Chem.  n.  Pharm.   CX.  Bd.   3.  Heft.  21 
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Rest   als  glycolsaures  Salz  vorhanden.    Mitbin    enthielt    das 
untersuchte^  aus  dem  Glycol  dargestellte  Salz  in  100  Theilen  : 
79,6  glycolsauren  Kalk  2  (CaHaCaOs)  +  5  HgO. 
20,4  glyoxylsauren  Kalk  CgHCaOs  +  HgO. 

Wie  man  bemerkt,  berechnet  sich  für  den  in  dem  Salz- 
gemenge enthaltenen  glycolsauren  Kalk  die  Formel  2  (C2H8Ca03) 
-|-  5  H2O.  Das  Kalksalz  der  durch  Gährung  gewonnenen 
Milchsäure  enthält  dieselbe  Anzahl  Wasseratome  :  2(C3H5Ca03) 
-f-  5  H2O.  In  früheren  Versuchen  fand  ich  in  dem  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Kalksalz  der  aus  Alkohol  dar- 
gestellten Glycolsäure  nur  3  Atome  Wasser.  Ob  die  Gegen- 
wart des  glyoxylsauren  Kalks,  oder  der  Temperatur-  und 
Sättigungsgrad  der  krystallisirenden  Lösungen  diesen  Unter- 
schied bedingen,  habe  ich  nicht  ermittelt«  Das  Salz  mit 
5  Atomen  Wasser  scheint  bei  längerem  Verweilen  über 
Schwefelsäure  einen  Theil  desselben  zu  verlieren,  denn  die 
Krystalle  verlieren  ihren  Glanz  und  werden  matt. 

Essigsaures  Blei  fällt  nicht  eine  verdünnte  Lösung  von 
reinem  glycolsaurem  Kalk,  giebt  aber  mit  glyoxylsaurem  Kalk 
einen  krystallinischen  Niederschlag.  Als  zu  einer  verdünnten 
Auflösung  von  glycolsaurem  Kalk,  welcher  aus  Glycol  dar- 
gestellt war,  esssigsaures  Bleioxyd  zugefügt  wurde,  ent- 
stand sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag.  Die  Mutter- 
laugen, aus  denen  der  glycolsäure  Kalk  mit  glyoxylsaurem 
Kalk  zugleich  auskrystallisirt  war,  gaben,  nachdem  sie  durch 
Abdampfen  concentrirt  worden  waren,  Krystalle,  die  mit  den 
zuerst  aus  ihnen  erhaltenen  vollkommen  übereinstimmten. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  aus  der  der  glycolsäure  und 
der  glyoxylsaure  Kalk  sich  niedergeschlagen  hatten,  wurde 
auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  abgedampft,  der 
Rückstand  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  und  nach  dem 
Filtriren  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Es 
blieb  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  schwach  saurer  Reactioo 
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in  der  Abdampfschale  zurück.  Ein  Theil  derselben  wurde 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  und  ein  anderer  mit 
saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  zusammengestellt;  selbst 
nach  mehreren  Wochen  hatten  sich  keine  Krystalle  gebildet. 
Es  scheint  demnach  ^  dafs  kein  Glyoxal  in  derselben  ent- 
halten ist.  Ich  glaube  aber  durch  die  folgenden  Reactionen 
die  Gegenwart  einer  Substanz,  welche  mehrere  Eigenschaften 
des  Glyoxals  besitzt;  in  derselben  nachgewiesen  zu  haben. 

Ein  paar  Tropfen  des  Bückstands  mit  etwas  Wasser  und 
salpetersaurem  Silberoxyd -Ammoniak  gemischt,  färbten  sich 
schon  in  der  Kälte  yoq  reducirtem  Silber  schwärzlich  und 
gaben  bei  dem  Erwärmen  einen  sehr  starken  Silberspiegel. 
Glycol  reducirt  unter  denselben  Bedingungen  die  Silberlösung 
nicht,  und  reine  Glycolsäure  bewirkt  eine  kaum  bemerkbare 
Beduction  derselben.  Ameisensäure  und  Glyoxylsäure  konn- 
ten nicht  zugegen  selnl 

Eine  andere  Portion  des  Bückstands,  in  dem  man  das 
Glyoxal  zu  suchen  hatte,  wurde  ein  paar  Minuten  mit  dünner 
Kalkmilch  gekocht,  darauf  die  Flüssigkeit  von  dem  nicht  auf- 
gelösten Kalk  durch  Filtriren  befreit  und  aus  dem  Filtrat  der 
freie  Kalk  mit  Kohlensäure  entfernt.  Die  so  erhaltene  Flüs- 
sigkeit reducirte  das  salpetersaure  Süberoxyd- Ammoniak 
nicht,  gab  aber  nach  passender  Concentration  eine  reichliche 
Menge  von  glycolsaurem  Kalk. 

Das  Glyoxal  wird  durch  warme  Kalkmilch  in  glycolsau- 
ren  Kalk  verwandelt. 

C2H2O2  +  CaHO  =  CaHsCaOs. 

Ich  mufs  es  unentschieden  lassen,  ob  der  Rückstand 
Glyoxal  oder  eine  andere  ähnliche  Substanz  enthält.  Es 
fehlte  an  der  nöthigen  Menge  Material,  um  diese  Frage  zu 
entscheiden.  Die  Beactionen  mit  Kalkhydrat  und  salpeter- 
saurem Silberoxyd  -  Ammoniak  stimmen  für  und  die  mit 
schwefligsaurem  Natron  gegen  die  Anwesenheit  des  Glyoxals. 

21* 
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Dagegen  aber  ist  mit  Sicherheit  die  Anwesenheit  der  61y- 
oxylsäure  unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycols  nach- 
gewiesen worden. 

Ehe  ich  mich  zu  den  theoretischen  Betrachtungen  wende, 
die  sich  an  diese  Thatsachen  anknüpfen,  will  ich  mehrere 
noch  nicht  beschriebene  Salze  der  Glyoxylsäure  erwähnen. 

Glyoxylsaures  Süberoxyd  CaHAgOs  -f-  HaO. —  Diese  Ver- 
bindung konnte  nicht  durch  Auflösung  des  Silberoxyds  in 
der  Säure  rein  erhalten  werden,  indem  sich  während  des 
Abdampfens  selbst  im  Dunkeln  ein  schwarzes  Pulver  aus- 
scheidet. Nach  der  folgenden  Methode  liefs  sich  das  Salz 
leicht  in  reinem  Zustand  erhalten.  Zu  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  glyoxylsaurem  Ammoniak  fügt  man  eine  kalte  con- 
centrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  lange 
als  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  einigen  Augenblicken 
fällt  ein  schweres  weifses  Krystallpulver  nieder,  welches  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  im  Dunkeln  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsaure  getrock- 
net wird.  Diefs  ist  die  verlangte  Verbindung,  die  man  sorg- 
fältig gegen  das  Licht  schützen  mufs,  indem  sie  sich  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  zersetzt  und  geschwärzt  wird. 

L    0,491   Grm.  derselben   gaben   0,340  Grm.   Chlorsilber 
und  0,01  Grm.  metallisches,   der  Filterasche  anhän- 
gendes Silber. 
IL    0,336   Grm.    von    einer    anderen    Darstellung    gaben 
0,234  Grm.  Chlorsilber  und  0,005  Grm.  Silber. 
In  Procenten  : 

Berechnet  nach  der  Formel 
l.  II.  CgHAgOs  +  HgO 

Silber    54,1      53,9  54,2. 

Das  Salz  ist  farblos  und  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Erhitzt  man  es  mit  Wasser,  bis  das  letztere  kocht,  dann  färbt 
es  sich  schwarz. 


I 
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Glpoxylsaurer  Baryt.  —  Kohlensaurer  Baryt  wird  in 
verdünnte  Glyoxylsäure  eingetragen  und  in  der  Kälte  damit 
digerirty  bis  die  Säure  gesättigt  ist.  Die  Flüssigkeit  wird 
alsdann  von  dem  ungelösten  Barytsalz  abfiltrirt  und  im  luft- 
leeren Raum  zur  Trockne  abgedampft.  Aus  der  trockenen 
Salzmasse  zieht  man  den  glyoxylsauren  Baryt  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  verdunstet  die  vorher  filtrirte  Lösung  im 
luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure.  In  dem  Grade,  als  das 
Wasser  verdampft,  scheidet  ,sich  der  glyoxylsaure  Baryt  in 
kleinen,  undeutlichen^  farblosen  Krystallen  ab. 

Diese  Verbindung  löst  sich  leicht  in  lauwarmem  Wasser 
auf.  Aus  einer  in  gelinder  Wärme  gesättigten  Lösung  setzen 
sich  nach  dem  Erkalten  derselben  Krystalle  ab.  Kocht  man 
die  Auflösung  des  glyoxylsauren  Baryts,  oder  verdampft  man 
dieselbe  auf  dem  Wasserbade,  dann  zersetzt  sich  ein  kleiner 
Theil  des  Salzes  in  Glycolsäure  und  Oxalsäuren  Baryt.  Die 
Verbindung  wird  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wenn  man  sie 
zu  120^  erhitzt.  0,245  Grm.  glyoxylsaurer  Baryt,  welcher 
4  Stunden  einer  zwischen  100^  und  120^  schwankenden  Tem- 
peratur ausgesetzt  gewesen  war,  hatte  ungefähr  10  pC.  an  Ge- 
wicht verlören  und  hinterliefs  nach  dem  Behandeln  mit  warmem 
Wasser  einen  beträchtlichen,  sehr  schwerlöslichen  Rückstand. 
Dieser  war  oxalsaurer  Baryt,  wie  die  folgenden  Reactionen 
beweisen.  Essigsäure  löste  nur  sehr  wenig  davon  auf;  in 
dieser  Lösung  erzeugte  Kalkwasser  sogleich  einen  Nieder- 
schlag von  oxalsaurem  Kalk.  Der  Rest  des  Rückstands  wurde 
in  wenig  Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  sorgfältig  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  von  dem  schwefel- 
sauren Baryt  getrennte  und  durch  Abdampfen  concentrlrte 
Lösung  gab  Krystalle  von  Oxalsäure;  ihr  Verhalten  bei  dem 
Erhitzen  und  zu  Kalksalzen  diente  zur  Erkennung. 

Der  glyoxylsaure  Baryt  quillt  stark  auf,  wenn  er  auf 
dem  Platinblech  erhitzt  wird,  und  verbrennt  leicht  zu  kohlen- 
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saurem  Salz;  seine  wässerige  Lösung  ist  neutral^  wird  aber 
durch  längeres  Kochen  oder  Abdampfen  in  Folge  der  oben 
erwähnten  Zersetzung  schwach  sauer.  Hit  salpetersaurem 
Silberoxyd  giebt  er  einen  krystallinischen  Niederschlag,  wenn 
die  Lösungen  concentrirt  sind,  und  zu  anderen  Reagentien 
verhält  er  sich  wie  der  glyoxylsaure  Kalk. 

0,647  6rm.  gaben  0,434  Grm.  schwefelsauren  Baryt ; 
mithin  39,4  pC.  fiaryum.  Berechnet  nach  der  Formel 
CaHBaOs  +  2  HgO  .38,59  pC.  Baryum. 

Glyoxylsaures  Zinkoxyd.  —  Chlorzink  bringt  in  einer 
Auflösung  von  glyoxylsaurem  Kalk  selbst  nach  längerem 
Stehen  keinen  Niederschlag  hervor. 

Kohlensaures  Zinkoxyd  wird  zwar  unter  Aufbrausen  von 
der  Glyoxylsaure  zersetzt;  es  entsteht  aber  eine  unlösliche 
Verbindung,  die  dem  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren 
Zinkoxyd  beigemischt  bleibt. 

Glyoxylsaures  Zinkoxyd  wird  aber  als  weifses  krystal- 
linisches  Pulver  erhalten,  wenn  man  Lösungen  von  glyoxyl- 
saurem Kalk  .und  essigsaurem  Zinkoxyd  zusammenmischt. 
Es  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  wird  aber  leicht  von 
Essigsäure,  Salzsäure  und  Kali  aufgenommen. 

Da  sich  die  glyoxylsauren  Salze  so  leicht  in  oxalsaure 
und  glycolsaure  Verbindungen  zerlegen ,  so  war  es  nöthig, 
die  vorliegende  Verbindung  auf  Oxalsäure  zu  untersuchen. 
Eine  kleine  Quantität  derselben  wurde  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  etwas  Chlorcaicium  und  Ammoniak  im  Ueberschufs  ver- 
setzt. Es  entstand  keine  Fällung.  Zu  einem  Theil  dieser 
Flüssigkeit  setzte  man  eine  Spur  Oxalsäure,  worauf  sogleich 
ein  bleibender  Niederschlag  zum  Vorschein  kam.  Gegenver- 
suche mit  oxalsaurem  Zinkoxyd  ^aben  in  allen  Fällen  starke 
Niederschläge  von'  oxalsaurem  Kalk.  Das  untersuchte  gly- 
oxylsaure Zinkoxyd  war  demnach  rein. 
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Zur  Zinkbestimmung  wurde  das  Salz  in  Salzsäure  auf- 
gelöst, die  Lösung  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht 
und  Schwefelwasserstoff  durchgeleitet.  Das  Schwefelzink 
wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  basisch -kohlensaures 
Zinkoxyd  verwandelt  und  als  Zinkoxyd  gewogen. 

I.    0,276  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz gaben  0,131  Grm«  Zinkoxyd. 
IL    0,342  Grm.  gaben  0,165  Grm.  Zinkoxyd. 

Demnach  in  100  Theilen  : 

L  n. 

Zink  38,09        38,73. 

Die  Formel  CsZngOs  +  2  H2O  verlangt  37,64  pC.  Zink. 

Der  Wassergehalt  liefs  sich  nicht   ohne  Zersetzung   des 

Salzes  entfernen. 

Oh/oxylsaures  Ammoniak  C8H(NH4)03.  —  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  wurde  eine  Lösung  von  glyoxylsaurem 
Kalk  mit  der  äquivalenten  Menge  von  oxalsaurem  Ammoniak 
gefällt  und  die  von  dem  gebildeten  Oxalsäuren  Kalk  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Eintreten 
einer  schwach  gelblichen  Färbung  abgedampft.  Die  concen- 
trirte  Auflösung  liefs  man  nun  im  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure  weiter  verdunsten,  bis  sich  Krystalle  von  gly- 
oxylsaurem Ammoniak  in  derselben  gebildet  hatten.  Zur 
weiteren  Reinigung  werden  dieselben  getrocknet,  gepulvert 
und  in  der  geringsten  Menge  lauwarmem  Wasser  aufgelöst. 
Die  Lösung  wird  über  Schwefelsäure  gestellt,  wo  sie  bald 
krystallisirt. 

Das  glyoxylsäure  Ammoniak  setzt  sich  in  der  Regel  in 
aus  kleinen  prismatischen  Kry stallen  bestehenden  Krusten 
ab;  es  ist  farblos  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Auf- 
lösung färbt  sich  gelb,  wenn  sie  gekocht  oder  in  concen- 
trirtem  Zustand  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  wird.  Die- 
selbe   giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd    und  salpetersaurer 
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Silberoxyd  sogleich ,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  nach 
einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Mit  Kali- 
lauge entwickelt  sie  schon  in  der  Kälte  Ammoniak. 

Das  zu  den  folgenden  Analysen  benutzte  glyoxylsaure 
Ammoniak  war  mehrere  Mal  umkrystallisirt ,  vollkommen 
farblos,  und  verflüchtigte  sich  auf  dem  Platinblech ,  ohne  den 
geringsten  Rückstand  zu  hinterlassen.  In  verdünnter  Lösung 
wurde  es  von  Chlorcalcium  nicht  gefällt. 

I.  0,263  6rm.  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bei  vor- 
gelegten Kupferspähnen  verbrannt  gaben  0,260  Grm. 
Kohlensäure  und  0,135  Grm.  Wasser. 
II.  0,206  Grm.  von  einer  anderen  Darstellung  gaben 
0,202  Grm.  CO2  und  0,106  Grm.  H2O. 

In  Procenten  : 

I.  n. 

Kohlenstoff         26,96         26,74 

Wasserstoff  5,70  5,82 

Stickstoff  —  — 

Sauerstoff  —  — 

Berechnet  nach  der  Formel  CtHCNH4)03  : 

Kohlenstoff  26,37 
Wasserstoff  5,49 
Stickstoff  — 

Sauerstoff  — 

Von  diesem  Ammoniaksalz  liefs  sich  der  glyoxylsaure  Kalk 
in  folgender  Weise  wieder  erhalten.  Concentrirte  Auflösungen 
von  glyoxylsaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Kalk  wur- 
den gemischt  und  dann  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen. 
Zuerst  bildete  sich  eine  dicke  Gallerte,  sehr  ähnlich  der  durch 
eine  stärkere**  Säure  abgeschiedenen  Kieselsäure;  nach  und 
nach  verwandelte  sich  diese  Gallerte  in  ein  Haufwerk  von 
einzelnen  prismatischen  Krystallen,  von  der  Form  des  gly- 
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oxylsauren  Kalks.    Diese  Krystalle  wurden  auf  Papier  gelegt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,165  Grm.  derselben  gaben  0,075  Grm.  kohlensauren 
Kalk  oder  18,18  pC.  Calcium.  Nach  der  Formel  CgHCaOs 
-{-  H2O  berechnen  sich  18,01  pC.  Calcium. 

Diefs  Salz  verhielt  sich  zu  den  gewöhnlichen  Reagentien 
wie  der  auf  anderem  Wege  erhaltene  glyoxylsaure  Kalk. 

Von  der  Zusammensetzung  des  glyoxylsauren  Ammoniaks 
leitet  sich  für  die  Glyoxylsaure  die  Formel  C2H2O3  ab  *"). 
Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  anderen  analysirten  Salze  ein 
oder  zwei  Atome  Wasser  enthalten,  welches  ohne  Zersetzung 
nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Das  Glyoxal  CaH202  geht  durch  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  zuerst  in  Glyoxylsaure  und  darauf  in 
Oxalsäure  über.  Obgleich  nun  das  erstere  bis  jetzt  nicht 
mit  Sicherheit  unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycols 
nachgewiesen  worden  ist,  so  läfst  sich  doch  mit  der  gröfsten 
Wahrscheinlichkeit  seine  Bildung  aus  diesem  Alkohol;  voraus- 
sehen. Denn  es  verhält  sich  zur  Glyoxylsaure  und  Oxalsäure, 
die  durch  Oxydation  des  Glycqls  erhalten  werden,  wie  der 
gewöhnliche  Aldehyd  zur  Essigsäure  "^"^3. 

C2H0O2  ~—  04  =  C2H2O2 

Glycol  Glyoxal 

C2H2O2  -y-  0     =  C2H2O3 

Glyoxal  Glyoxylsaure 

C2H2O2  -7-  O2  ^  C2H2O4 

Glyoxal  Oxalsäure. 

Die  Glyoxylsaure  steht  in  einem  ähnlichen  Yerhältnifs 
zur  Oxalsäure ,   wie  die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure. 


*)  Diese  Annalon  CII,  29  u.  80;    on  Glyoxal  Phil.  Mag.  Jan.  1857. 
**)  Phil,  Mag.  Jan.  1367  j  diese  Annalen  CII,  30  u.  81. 
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Die  Glyoxylsäure  gleicht  in  vieler  Beziehung  der  Amei- 
sensäure. Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  von  den 
aroeisensauren  Salzen  Kohlenoxyd  ab^  während  sie  sich  mit 
den  übrigen  Bestandtheilen  derselben  verbindet.  Glyoxyl- 
saurer  Kalk  löst  sich  in  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
auf,  und  diese.  Flüssigkeit  entwickelt  schon  in  gelinder  Wärme, 
ohne  sich  zu  schwärzen,  reines  Kohlenoxyd  in  grofser  Menge. 
Gegen  das  Ende  des  Versuchs,  wenrf  die  Temperatur  erhöht 
werden  mufs,  kommt  indefs  auch  etwas  schweflige  Säure. 

Wie  man  sich,  gestützt  auf  Berthelot 's  Versuche,  die 
Ameisensäure  durch  Zutritt  von  Carboxyl  zu  dem  Typus 
Wasser,  so  kann  man  sich  die  Glyoxylsäure  durch  Vereini- 
gung von  Oxalyl  C2O2  mit  einem  Atom  Wasser  HgO  ent- 
standen  denken. 

CO  +  H2O  =  CHsrOa;       C2O2  +  HgO  =  C2H2O3 

Ameisensfture  •  Glyoxylsäare. 

Da  nun  beide  Säuren  mit  grofser  Leichtigkeit,  die  eine 
zu  Kohlensäure  und  die  andere  zu  Oxalsäure  oxydirt  werden, 
so  kann  man  sagen,  dafs  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
die  Ameisensäure  zur  Kohlensäure  in  demselben  Verhältnifs 
steht,  wie  die  Glyoxylsäure  zur  Oxalsäure. 

CO  +  H2O    =  CH2O2;      C2O2  +  H2O    =  C2H2Q3 

Ameisensäure  Glyoxylsäure 

CO  +  HjOa  =  CHjOs;      CjOa  +  HgOj  =  CjHjO* 

KohleDsäare  Oxalsäure, 

plus  Wasser. 

Aber  in  anderen  Eigenschaften  entsprechen  sich  diese 
Säuren  nicht;  so  ist  die  Ameisensäure  einbasisch  und  die 
Kohlensäure  zweibasisch,  während  beide,  die  Glyoxylsäure 
und  die  Oxalsäure,  zweibasisch  sind.  Ferner  gehören  die 
beiden  letzteren  zu  derselben  Gruppe  und  leiten  sich  von 
demselben  Alkohol  ab,  was  mit  der  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  nicht  der  Fall  ist. 
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Unter  den  Oxydationsproducten  des  Glycols  findet  sich 
auch  die  Giycolsäure  ^  die  aus  dem  Glyoxal  durch  Wasser- 
aufnahme entsteht 

C2H2O2  ~f-  H2O  ==  CaH^Os 

Glyoxal  Giycolsäure. 

Einige  betrachten  die  Giycolsäure  als  eine  zweibasische 
Säure  nach  der  Formel  €211403.  Sie  würde  sich  nach  dieser 
Ansicht  zum  Glycol,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol  ver- 
halten : 


^IJA; 

CaHßO 

Glycol 

Alkohol 

CjHiOs; 

C2H40a 

ycolsäure 

Essigsäure. 

Hiermit  steht  aber  die  Sättigungscapacität  der  Giycolsäure 
nicht  im  Einklang,  denn  sie  verbindet  sich  nach  der  bis  jetzt 
gemachten  Erfahrung,  wenn  man  die  Formel  C2H4O8  annimmt, 
nur  mit  1  Atom  Basis. 

Ehe  wir  Verbindungen  von  der  Form  C2H2M2O8  aufge- 
funden haben,  darf  man  meiner  Ansicht  nach  der  Giycolsäure 
nicht  dieselbe  Stelle  unter  den  Säuren,  wie  dem  Glycol  unter 
den  Alkoholen  einräumen.  Nach  unseren  gegenwärtigen 
Kenntnissen  ist  die  Oxalsäure  diejenige  Substanz ,  welche 
sich  zum  Glycol  wie    die  Essigsäure   zum    Alkohol    verhält. 

Die  Giycolsäure  kann  von  der  Essigsäure  in  der  Weise 
abgeleitet  werden,  dafs  man  sich  in'  der  letzteren  \  Atom 
Wasserstoff  durch  1  Atom  Wasserstoffsuperoxyd  vertreten  denkt. 

C2H4O2  =  Essigsäure 

C2BSCHO3O2  =  Giycolsäure. 

Eine  solche  Auffassung  ist  wenigstens  in  diesem  Fall 
nicht  zulässig.  Denn  wie  man  sich  erinnert,  kann  sich  die 
Giycolsäure  aus  Glycolid  und  Wasser  bilden,  und  wahrschein- 
lich auch  wieder  in  Glycolid  und  Wasser  zerlegen.    Gerade 


332  Debus,  über  die  Oxydation  des  Glycoh 

wie  aus  Lactid  und  Wasser  Milchsäure,  und  aus  letzterer 
rückwärts  wieder  Wasser  und  Lactid  entstehen  kann.  Wenn 
also  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Glycolsäure  anzutreffen  ist, 
dann  mufs  dasselbe  im  Glycolid  enthalten  sein.  Nach  Kekule 
entsteht  bei  der  Zersetzung  des  monochloressigsauren  Kali*s 
neben  Glycolsäure  auch  Glycolid,  dessen  Bildung  also  der 
der  Glycolsäure  vorhergeht,  und  man  kann  wohl  annehmen, 
dafs  wenn  das  monochloressigsaure  Kali  wasserfrei  wäre,  nur 
Glycolid  entstehen  würde.  Das  monochloressigsaure  Kali  kann 
man  sich  aus  drei  Theilen,  aus  Acetyl,  in  dem  1  Atom  Wasser- 
stoff durch  Chlor  vertreten  ist,  aus  Kalium  und  Sauerstoff  nach 
der  Formel  : 

C2H2CIOIQ 

zusammengesetzt  denken.  Bei  höherer  Temperatur  verbindet 
sich  Chlor  mit  Kalium  zu  Chlorkalium.  Das  gechlorte  Acetyi 
wird  aber  nach  dem  Abgang  des  Chlors  in  das  zweibasische 
Radical  CgHeO  verwandelt,  welches  sich  sogleich  mit  dem 
Sauerstoff  zu  Glycolid  verbindet. 


Das  Glycolid  kann  also  seiner  Bildung  nach  kein  Wasser- 
stoffsuperoxyd enthalten,  und  folglich  auch  nicht  die  Glycol- 
säure. 

Schliefslich  erlaube  ich  mir,  noch  eine  empirische  Ab- 
leitung der  hierhergehörenden  Verbindungen  von  dem  Aethyl- 
hydrür  beizufügen  : 

C2H2H2H2  =  Aethylhydrür. 

CaHgHaO  =  Aldehyd. 

CsHgOO  =  Glyoxal  und  Glycolid. 

C^OOO  =^  wasserfreie  Oxalsäure. 
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C2H2H2H8  4-  0  =  Alkohol. 
C2H2H2O  -h  0  =  Essigsäure. 
C2H2OO  +  0  =  Glyoxylsäure. 
C2OOO  +  0  =  Kohlensäure. 

02112112112   -(-    H2O   =   C2H8O. 

G2H2H2O  +  H2O  =  Glycol. 
C2H2OO  +  HgO  =  Glycolsäure. 
C2OOO  +  H2O  =  Oxalsäure. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

AblheiluDg  des  Prof.  H.  Limpricht. 


27.    Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Chinongruppe ; 

von  0.  Hesse. 


III.    Die  Chinasäure  und  ihre  Salze. 

Vor  etwa  20  Jahren  beschäftigte  sich  Lieb  ig  zum 
dritten  Male  mit  der  Chinasäure,  und  gelangte  zu  dem  Resul- 
tate, dafs  diese  Säure  C14H12O12  zusammengesetzt  sei.  Seine 
Schüler  Woskresensky ,  Thaulow  und  Kremers  be- 
stätigten diese  Angabe,  und  damit  schienen  alle  Zweifel  über 
die  Formel  der  Chinasäure,  die  vordem  von  Liebig,  Baup 
und  Henry  erhoben  wurden,  beseitigt  zu  sein.  Indefs  hatte 
Gerhardt  Ursache,  diese  Formel  nicht  anzunehmen.  Er  schuf 
für  selbe  durch  Rechnung  eine  neue  von  der  Gestalt  C28H22O22 
-f-  H202,.die  alle  bis  zum  Jahre  1854  bekannten  Thatsachen 
recht  gut  erklärte  und  nur  das  Unwahrscheinliche  für  sich  hatte, 
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dafs  das  Silbersalz  Kry^tallwasser  enthalten  sollte.  Auch  in 
Bezug  der  Basicität  war  man  im  Zweifel,  denn  man  konnte  die 
Chinasäure  nach  der  neuen  Formel  eben  so  mehrdeutig  auf- 
fassen,  wie  nach  der  alten. 

•  ■ 

Unter  solchen  Umständen  lag  mir  die  Untersuchung  der 
chinasauren  Salze  um  so  mehr  ob,  als  die  Chinasäure  haupt- 
sächlich den  Ausgangspunkt  meiner  Untersuchungen  der 
Chinongruppe' bildet.  Diefs  veranlafste  mich,  wenigstens  die 
theoretisch  wichtigsten  Yerßindungeiv  aus  dieser  Reihe  von 
Körpern  zu  untersuchen,  wodurch  es  mir  gelang,  die  Kennt- 
nifs  dieser  Säure  um  einen  Schritt  weiter  zu  bringen. 

Freie  Säure  (Wasserstoffsalz}.  Zur  Darstellung  dieser 
Substanz  wurde  das  von  Hrn.  Zimmer  in  Frankfurt  a.  M. 
bezogene  Calciumsalz  mit  einer  etwas  mehr  als  äquivalenten 
Menge  Oxalsäure  zersetzt,  die  letztere  aus  der  Lösung  durch 
essigsaures  Blei  gefällt,  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  Blei  entfernt  und  die  Lösung  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  in  mög- 
lichst wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  daraus  die  Säure 
bei  gestörter  Krystallisation  als  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver  erhalten,  das  hauptsächlich  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen diente.  Die  Säure  hinterliefs  trotzdem  beim  Ver- 
brennen eine  Asche  von  gelblicher  Farbe  und  ohne  Reac- 
tion  gegen  Pflanzenfarben,  die  aber  weniger  als  0,08  pC. 
betrug  und  defshalb  vernachlässigt  werden  konnte. 

0,3555  6rm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz 
gaben  0,572  Grm.  Kohlensäure  und  0,196  Grm.  Wasser. 


Berechnet  nach  CulSifOn 

VersDch 

Ci*           43,75 

43,8 

Hij           6,25 

6,1 

Oi2         50,00 

— 

100,00. 
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Die  Chinasäure  hindert  die  Fällung  mehrerer  Metalloxyde, 
wie  Liebig  bereits   angegeben    hat.    Sie  verhält  sich  also 
der  Weinsäure  analog,  ist  ihr  aber  nicht  homolog ,   wie  es 
scheinen  könnte,    insofern  eine  Zusammensetzungsdifferenz 
von  CeHg  stattfindet.    Sie  zeigt  mit  Eisenoxydlösungen  keine 
Farbenerscheinung".    Sie  schmilzt  nach  Woskresensky  bei 
155^  und   verliert   dabei  4,7  bis  5,2  pC.  Wasser.     Ich   war 
nicht  so  glücklich,  diese  Säure  bei  jener  Temperatur  auf  ein 
constantes  Gewicht  zu  bringen.    Indefs   liefs   sich   aus   der 
Zeit  und  dem  dabei  entwickelten  Verlust  an  Weisser  beur- 
theilen,  dafs  10  pC.  lose  gebunden  sein  mufsten.    Gewöhnlich 
setzte  ich  dabei  die  Säure   einer  Temperatur  von  165^  aus. 
Steigerte  man  aber  die  Temperatur  auf  220^,   so  zeigte  sich 
ein  Verlust  von  mehr  als  13  pC. ,    ohne   dafs  sich  die  Säure 
gebräunt  hatte.   Die  geschmolzene  Säure  wurde  an  feuchter  Luft 
pechartig  weich,  und  hatte  sie  etwa  10  pC.  Wasser  verloren, 
so  erschienen   beim  Uebergiefsen  der  Schmelze   mit  Wasser 
nach  kurzer  Zeit  Krystalle  von  saurer  Reaction  (Analyse  L). 
Dieselben  erhielt  ich  sehr  schön,  als  ich  Chinasäure  auf  250^ 
erhitzt  hatte,    wobei  allerdings  Bräunung  eingetreten   war. 
Die  Schmelze  wurde   in  kochendem  Weingeist  gelöst,   die 
braune  Lösung  erkalten  gelassen,  wobei   sich   eine   braune 
zähe  Masse  in  unbedeutender  Menge  abschied,   die  zunächst 
entfernt  wurde.    Bei   der  spontanen  Verdunstung  der  alko- 
holischen Lösung  schieden  sich  salmiakähnliche  Krystallgruppen 
ab,   die  gesaminelt  und   beim  Umkrystallisiren   aus   Wasser 
farblos  erhalten  wurden.    Sie  waren  leicht  löslich  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser,  weniger  löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
besafsen  saure  Reaction,   und  ihre  Lösung  gab  mit  Eisen- 
chlorid keine  Färbung,   während  die  Mutterlauge  mit  diesem 
Reagens  eine  dunkelgrüne  Färbung  zeigte.    Die  Krystalle,  von 
5,9  Grm.  Säure  nur  wenige  Decigramme  betragend,   dienten 
zur  Analyse  IL 
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L  0,0895  Grm.  lieferten  (bei  100^  getrocknet)  0,160 
6rm.  Kohlensäure  und  0,049  Grm.  Wasser. 

IL  0,1735  Grm.  lieferten  (bei  100<>  getrocknet)  0,3075 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0935  Grm.  Wasser. 

Es  ergiebt  sich  also ,  dafs  man  es  in  diesem  Falle  mit 
einer  Substanz  zu  thun  hat,  die  2  Atome  Wasser  weniger 
als  die  Chinasäure  enthält.  Hierfür  sprechen  auch  die  oben 
beschriebenen  Facta. 


t 

Oefanden  in 

Berechnet 

ir 

n. 

Cl4 

84 

48,28 

48,7 

48,3 

Hio 

10 

• 

5,75 

6,0 

5,9 

Oio 

80 

45,97 

— 

— 

174  100,00. 
Obgleich  diese  Substanz  saure  Reaction  besitzt,  bildet 
sie  keine  eigenthümlichen  Salze,  sondern  verwandelt  sich 
Basen  gegenüber  in  C14H12O12 ,  unter  Aufnahme  von  2  HO. 
Baup  *)  hatte  jedenfalls  mit  einer  gleichen  Substanz  zu  thun, 
denn  er  führt  für  die  Zusammensetzung  der  freien  krystalli- 
sirten  Chinasäure 

C         47,619 

H  5,820 

0         46,561 

100,000 
an,   und  fügt  hinzu,  dafs  man    durch  Erhitzen  dieser  Säure 
kein  Wasser  bekommen  l^önne.    Die  Salze  findet  Baup  aber 
nach  der  Formel  CuHigOig  zusammengesetzt,  so   dafs  eben- 
falls eine  Wasseraufnahme  stattgefunden  hat. 

CcUciumsaU.     Dasselbe   erscheint   nach   Gerhardt   als 
Cs8H8oCa80s2  -h  ^^  HO,  also  das  wasserfreie  Salz  C88H2oCa2082, 


•)  Ann.  chim.  phys.  [2]  LVII,  66;  diese  Annalen  VI,  1. 
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und   darnach  mufste   sich   ein  saures  Salz  von  der  Formel 
C28H2iCa028  darstellen  lassen. 

I.  Käuflicher  chinasaurer  Kalk  wurde  mehrmals  aus  Wasser 

umkrystallisirt,  die  Krystalle  zwischen  Fliefspapier 
so  schnell  wie  möglich  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit  und  dann  der  Analyse  unterworfen. 

1,727  Grm.  gaben  bei  120<^  0,516  Grm.  Wasser  ab. 
0,830     ^        ^      0,1900  Grm.  SaCagOg. 

II.  Das  Kalksalz  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
gefällt,  darauf  die  Flüssigkeit  in's  Kochen  gebracht 
und  so  lange  Salzsäure  zugotröpfelt,  bis  sich  der 
schleimige  Niederschlag  gelöst  hatte.  Beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  schieden  sich>stark  glänzende  kleine 
Prismen  aus. 

^0,4865  Grm.  gaben  0,1115  Grm.  SaCasOg. 

|0,4045     „  „     0,1210     „  Wasser  bei  100  bis  120^ 

III.  Das  Kalksalz  wurde  in  überschüssiger  Chinasäure  ge- 
löst. Nach  längerer  Zeit  schieden  sich  lange  con- 
centrisch  gruppirte  Prismen  aus,  die  nochmals  aus 
schwach  saurem  Wasser  umkrystallisirt  wurden. 

0,584  Grm.  lieferten  bei  120<>  getrocknjet  0,173  Grm. 
Wasser  und  nach  dem  Verbrennen  0,1325  Grm.  S2Ca208* 

Aus  diesein  Resultaten  geht  hervor,  dafs  ein  saures  Salz 
nicht  darstellbar  ist.  Die  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der 
Formel  CiiHnCaOia  -{-  10  HO ,  stimmen  jedoch  auch  einiger- 
mafsen  mit  Gerhardt's  Formel  : 


Gefunden  in 


Berechnet  fdr 

+  10  HO  +20  HO  I.       n.      m. 

Calcium  6,64  6,84  6,7      6,7      6,6 

Krystallwasser  29,90  30,61         29,8    29,9    29,6. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CX.  Bd.  S.  Heft.  22 
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Dm  Calciumsalz  verliert  vollständig  sein  Krystallwasser 
bei  120^  Das  so  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

I.    0,191  Grm.  lieferten  0,0615  Grm.  SaCajOg. 

0,239    y,  ^       0j3495     ^       Kohlensäure      und 

0,1175  Grm.  Wasser. 

IL  Geschmolzene  Chinasäure,  welche  bei  165^  11,1  pC. 
Verlust  gezeigt  hatte,  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk 
behandelt.  Die  Lösung  concentrirt  gab  das  Kalksalz 
in  concentrisch  gruppirten  Prismen.  Sie  wurden  bei 
130^  getrocknet. 
0,552  Grm.  lieferten  0,118  Grm.  SsCagOg. 

Bereohnet  für  G^efanden  in 

41,58  39,8  — 

4,95  5j4  — 

9,90  9,4  9,4 

43,57  —  — 

100,00  100,00. 

Das  bei  120^  getrocknete  Calciumsalz  verliert  bis  auf 
180^  nichts  am  Gewicht  und  bräunt  sich  selbst  bei  200^  nicht, 
während  es  nach  Baup  kaum  die  Temperatur  von  130^  ver- 
tragen soU.  Nach  Lieb  ig*}  soll  es  zwei  Atome  Krystall- 
wasser enthalten,  die  nicht  austreibbar  wären.  Für  den 
Fall  solches  stattfände ,  war  zu  vermuthen ,  dafs  sich  diesel- 
ben wenigstens  bei  der  beginnenden  Zersetzung  des  Salzes 
entwickelten.  Bei  etwa  215^  begann  das  Salz  zu  schmelzen 
und  bräunte  sich ;  der  Verlust  betrug  1,2  pC.  und  rührte  offen- 
bar nur  von  den  flüchtigen  Zersetzungsproducten  des  Salzes 
her.  Die  Entwickelung  von  2  At.  Wasser  hätte  8,6  pC.  Ver- 
lust bedingt. 


c 

39,81 

H 

5,21 

XJa 

9,47 

0 

45,31 

*)  Diese  Annalen  VI,  14. 
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Wird  das  Salz  CuHiiCaOi2  +  10  HO  rasch  auf  100«  er- 
hitzt, so  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser ,  welches  mit 
verschiedener  Stärke  gebunden  ist.  Es  entweichen  nämlich 
7  HO  im  Exsiccator.  Eben  so  verliert  das  Salz  Ci4HiiCaOi2 
-f-  10  HO  sehr  rasch  1  HO  an  der  Luft,  geht  somit  über  in 
Ci4HiiCa0i2  -|-  9  HO,  das  seinerseits,  wenn  auch  langsam, 
wieder  Wasser  verliert. 

Zuckerkalk  bringt  zu  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung 
von  chinasaurem  Kalk  tropfenweise  gesetzt  einen  weifsen 
schleimigen  Niederschlag  hervor,  der  aber  beim  Schütteln 
der  Flüssigkeit  verschwindet.  Ueberschufs  von  Zuckerkalk 
bringt  die  Lösung  zum  Erstarren.  Die  weifse  kleisterartige 
Masse  läfst  beim  Zerdrücken  mit  einem  Glasstab  deutlich  ein 
Geräusch  erkennen  und  ist  nichts  anderes  als  ausgeschie- 
dener Zuckerkalk.  Eine  Verbindung,  etwa  von  der  Formel 
Ci4HioCa20i8,  war  nicht  darzustellen. 

Säbersalz.  —  Dasselbe  wurde  bereits  von  Baup  und 
Woskresensky  analysirt.  Es  soll  nach  Gerhardt  2Atome 
Krystallwasser  enthalten.  Das  Salz  wurde  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Silber  in  Chinasäure,  so  dafs  ersteres  prä- 
dominirt,  erhalten.  Das  weifse  Salz  ist  ziemlich  indifferent 
gegen  zerstreutes  Licht.  Es  verträgt  eine  Temperatur  von 
100^  ohne  sich  zu  zersetzen  und  verliert  dabei  nichts  am 
Gewicht,  wenn  es  schon  über  Schwefelsäure  getrocknet  war. 

0,281  Grm.  lieferten  0,1005  Grm.  Silber. 


0,363     „ 

» 

0,376    ,  „ 

Kohlens 

Grm.  Wasser. 

Berechnet 

Gefanden 

Cl4 

28,09 

28,2 

Hu 

.     3,67 

3,7 

• 

Ag 

36,12 

35,7 

• 

Ol2 

32,12 

100,00. 

22* 
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Das  Salz  entspricht  mithin  der  Formel  Ci4HiiAg0i2  und 
ist  frei  von  Kry Ställwasser. 

Aethylsah,  — *  Die  Darstellung  dieses  Salzes  gelang  nur 
durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl.  Man  bringt 
dazu  reines  chinasaures  Silber  mit  Jodäthyl  zusammen  in  ein 
Kölbchen,  welches  mit  einem  Apparat  verbunden  ist,  der 
das  Zurückfliersen  des  destillirenden  Jodäthyls  gestattet.  Das 
Kölbchen  wird  im  Wasserbade  etwa  eine  Stunde  lang  erhitzt, 
um  sicher  zu  sein,  dafs  die  Einwirkung  durch  die  ganze 
Masse  stattgefunden  habe,  darauf  das  unzersetzte  Jodäthyl 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  möglichst  wasserfreiem  Alkohol 
ausgekocht,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Destillation 
im  Wasserbade  der  Alkohol  entfernt.  Das  gesuchte  Aethyl- 
salz  bleibt  als  ein  gelblich  gefärbter  Syrup  zurück,  der  noch 
im  Exsiccator  getrocknet  werden  mufs.  Er  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zähflüssig,  bei  etwa  50^  leicht  beweglich, 
dünnflüssig,  besitzt  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch 
und  einen  aufserordentlich  bitteren  Geschmack.  Er  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aether,  und 
wird  durch  Wasser  längsam  zersetzt.  Auf  dem  Platinbleche 
erhitzt  verdampft  ein  grofser  Theil  unter  Bildung  eines 
weifsen  Rauches ,-  die  letzten  Reste  verbrennen  mit  hellleuch- 
tender Flamme.  Bei  etwa  240  bis  250^  scheint  der  Aether 
im  Kohlensäurestrome  zu  destilliren ,  indefs  tritt  schon  wenige 
Grade  über  100^  ein  lebhaftes  Schäumen  und  bedeuten- 
der Verlust  auf.  Chinasäureäther  an  der  Luft  bei  140^  er- 
hitzt verlor  beträchtlich  an  Gewicht,  reagirte  alsdann  sauer 
und  enthielt  49,3  pC.  C  und  6,8  pC.  H. 

.Die  Analyse  des  reinen  Aethers  gab  folgende  Zahlen  : 

0,213  Grm.  lieferten  0,3815  Grm.  Kohlensäure  und  0,1455 
Grm.  Wasser. 


der  Chitumgruppe. 

Berechnet  nach 

Cj4Hll(C4H5)Ois 

Gefunden 

c 

49,09 

48,8 

H 

7,27 

7,5 

0 

43,64 
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100,00. 

Basisches  Kupfersalz.  —  Dasselbe  enthält  nach  Lieb  ig 
und  Kremers  4  Atome  Krystallwasser ,  nach  Baup  und 
Woskresensky  aber  5  aq.  Gerhardt  g-iebt  dem  Salze 
die  Formel  C28H20CU2O22  +  2  CuO  +  8  HO. 

Das  Salz  wurde  einentheils  durch  Behandlung  der  China- 
säure mit  Kupferoxydhydrat  erhalten  und  mühsam  aus  Wasser 
umkrystallisirty  anderntheils  nach  der  viel  vortheilhafteren, 
von  Lieb  ig  a.  a.  0.  angegebenen  Methode  mittelst  china- 
saurem Baryum ,  schwefelsaurem  Kupfer  und  Barytwasser. 
Das  Salz  auf  beiderlei  Weise  dargestellt  hält  lufttrocken 
1  bis  2,5  pC.  hygroscopisches  Wasser  zurück,  von  welchem 
es  im  Exsiccator  zu  befreien  ist.  Alsdann  besitzt  es  die  von 
Lieb  ig  angegebene  Zusammensetzung. 

0,384  Grm.  lieferten  0,4055  Grm.  Kohlensäure. 

0,165     „  „        0,175  Grm.  Kohlensäure   und  0,0745 

Grm.  Wasser. 

0,343  Grm.   lieferten   (bei   130<>  getrocknet)  0,042   Grm. 
Wasser  und  0,0935  Grm.  CU2O2. 

1,407  Grm.  lieferten  0,174  Grm.  Wasser  bei  128<>. 

Berechnet  nach 


Cj4H4„Cn20j8+4HO 

Gefunden 

C                                29,03 

28,9         28,8 

H                                4,83 

5,0           — 

Ca                             21,91 

21,7           — 

0                              44,23 

—            — 

100,00 

4  At.  Krystaliwasser  12,46 

12,2          12,3. 
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Ich  nehme  an,  dafs  das  beschriebene  Kupfersalz  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  Formel  CuHnCuOig  +  CuHOj 
-f-  HgOs  besitze,  dafs  es  sich  aber  über  100  Grad  in 
Ci4lfioCu80i2  umwandele.  Es  tritt  also  hier  eine  Anomalie 
auf,  die  sich  sehr  häufig-  bei  anderen  basischen  Salzen  wie- 
derfindet. Aus  solchen  Salzen  aber  auf  die  Polybasicität 
einer  Säure  zu  schliefsen,  ist  jedenfalls  verfehlt,  wie  sich 
bei  der  Betrachtung  der  basisch  -  seh wefelsauren  Ferricum- 
(Eisenoxyd-J  Salze  sehr  schlagend  herausstellt. 

Um  indefs  den  letzten  Schein  für  die  Bibasicität  unserer 
Säure  zu  beseitigen,  habe  ich  versucht  eine  Anilsäure  dar- 
zustellen. 

Wird  Chinasäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Anilin  bei 
etwa  180^  erhitzt,  so  destillirt  Wasser  und  ein  Theil 
Anilin  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  mit  blätterig- 
krystallinischer  Structur.  Durch  Behandlung  mit  Aether 
läfst  sich  der  noch  unverbundene  Theil  Anilin  extrahiren  und 
nach  dem  Auflösen  der  Krystalle  in  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  erhält  man  theils.  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit ,  theils  bei  langsamer  Verdunstung  derselben 
kleine  concentrisch  gruppirte ,  wcifse ,  seideglänzende  Na- 
deln, die  sich  leicht  in" Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Aether  lösen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  noch  Was- 
ser enthalten,  das  sie  bei  90^  ausgeben,  ohne  zu  schmelzen. 
Die  bei  90^  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  174^  ohne 
an  Gewicht  zu  verlieren  und  erstarrt  bei  gleicher  Temperatur 
zu  einer  Hasse  von  blätterigem  Gefüge.  Sie  scheint  eine 
Temperatur  von  240^  vertragen  zu  können,  kann  aber  nicht 
unzersetzt  sublimirt  werden. 

Analyse  der  bei  90^  getrockneten  Substanz  : 

0,217  Grm.  lieferten  0,4655  Grm.  Kohlensäure  und  0,1275 
Grm.  Wasser. 
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Berechnet  fcir 

C2gHi7NOio 

Gefunden 

c 

58,42 

58,5 

• 

6,33 

6,5 

N 

5,24 

.  — 

0 

30,01 

— 

100,00. 

Analyse   der   über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbin- 
dung : 

0,205  Grm.  gaben  0,410  Grm.  Kohlensäure  und  0,1245 
Grm.  Wasser. 

0,203  Grm.  gaben  bei  90^  0,0135  Grm.  Verlust. 
0,235     „         „      „     »    0,0150-    »    Wasser. 

Berechnet  fdr 
C26H17NO10  +  2  HO        Gefanden 

C  54,74  54,5 

H  6,66  6,7 

N  4,91  — 

0  33,69  - 

100,00. 
2  HO      6,32  6,6        6,4. 

Da  diese  Verbindung  neutral  reagirt  und  ein  chinasaures 
Salz  minus  2  HO  darstellt ,  ist  sie  als  ein  Anilid  zu  betrach- 
ten, das  für  den  Fall,  dafs  die  Chinasäure  zweibasisch  ge- 
wesen wäre,  Cd8H28N208  sein  mufste,  welche  Formel  66,66 
pC.  C  und  6,43  pC.  H  verlangt,  was  mit  den  gefundenen 
Zahlen  nicht  übereinstimmt. 

Göttingen,  22.  März  1859. 
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Neues    Verfahren  zur  Darstellung  der  ünterchlor- 


saure ; 


nach  F.  C.  Cakert  und  E.  Domes  *). 


Unterchlorsäure  CIO4  läfst  sich  gefahrlos,  jedoch  ^ii 
Kohlensäure  gemischt,  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf 
chlorsaures  Kali  darstellen.  C  a  1  v  e  r  t  und  D  a  v  i  e  s  empfehlen, 
1  Aeq.  reines  chlorsaures  Kali  und  9  Aeq.  krystallisirte 
Oxalsäure  fein  gepulvert  und  innig  gemengt  in  einem  Gel- 
oder  Wasserbad  auf  etwa  70^  C.  zu  erhitzen,  wo  sich  das 
gelbe  Gas,  von  Kohlensäure  begleitet,  stetig  entwickelt.  Wird 
stärker  erhitzt,  so  zersetzt  sich  die  Unterchlorsäure  zu  Chlor 
und  Sauerstoff;  Zusatz  von  Wasser  liefs  die  Menge  der  sich 
entwickelnden  Unterchlorsäure  kleiner  ausfallen.  Calvert 
und  Davies  betrachten  es  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Ent- 
stehung der  Unterchlorsäure  auf  der  Bildung  eines  sauren 
Oxalsäuren  Kalisalzes  und  der  Zersetzung  der  dabei  frei- 
werdenden Chlorsäure  durch  die  überschüssig  vorhandene 
Oxalsäure  beruhe.  Bei  Anwendung  von  Oxalsäure  und  chlor- 
saurem Kali  in  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse  werden 
Ve  des  Chlorgehalts  des  letzteren  Salzes  in  Form  von  Unter- 
chlorsäure erhalten,  während  Ve  als  Chlorkalium  im  Rück- 
stande bleibt.  Dafs  das  sich  entwickelnde  Gas  CIO4  ist, 
wurde  ermittelt  durch  Einleiten  desselben  in  Wasser,  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  die  wässerige  Lösung  und 
Bestimmung  der  hierbei  entstehenden  Mengen  Salzsäure  und 
Schwefelsäure ;  auf  je  1  Aeq.  CIH  wurden  5  Aeq.  SO3  ge- 
funden, speciell  folgende  zusammengehörige  Mengen  Chlor- 


^)  Im  Aus?,  aus  Cbem.  Boc.  Qa.  J.  XI,  193. 
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Silber  und  schwefelsaurer  Baryt,  für  welchen  letzteren  auch 
die  nach  dem  angegebenen  Aequivalentverhältnifs  sich  be- 
rechnenden Mengen  angeführt  sind  : 

Chlorsilber,  Schwefelsaurer  Baryt 

gefunden  :  gefunden  :     berechnet  : 

I.         0,192  0,776         0,780 

II.         0,221  0,882         0,865 

III.         0,235  0,955         0,955. 


Mittheilungen  aus  dem   chemischen  Laboratorium 

in  Giefsen, 


I.    lieber  Chinasäure; 
von  Aug.   Clemm   aus  Giefsen. 


Die  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  über  die 
Chinasäure  und  ihre  Salze  lassen  es  unentschieden,  ob  diese 
merkwürdige  Säure  zu  den  ein-  oder  mehrbasischen  Säuren 
gehört.  Auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Hrn.  Prof. 
Will  habe  ich  die  Untersuchung  der  Chinasäure  nochmals 
aufgenommen  und  theile  in  Nachstehendem  die  vorerst  durch 
die  Analyse  der  wichtigeren  Salze  gewonnenen  Resultate  mit. 

Als  Entdecker  der  Chinasäure  (1790)  wird  Hofmann, 
Apotheker  in  Leer,  genannt.  Vauquelin,  dann  Henry 
und  Plisson,  untersuchten  sie  zuerst  und  diese  beiden 
letzteren  gaben  als  Formel  C8H2O3  an.  Kurz  nachher  ana- 
lysirte  Liebig ^}  das  Kalksalz  und  stellte  als  Formel  C15H13O18 


*)  Annal.  der  Physik  XXI,  36. 
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mt,  während  Baup"^)  C15H10O10  für  die  richtige  hielt.  Später 
nahm  Liebig**},  auf  ein  basisches  Kupfersalz  gestützt^  Tür 
das  Aequivalent  der  Säure  im  wasser-  und  basenfreien  Zu- 
stande C15H9O9  an,  bis  er  für  die  krystallisirte  Säure 
C14H12O13  fand;  diese  letzte  Formel  wurde  auch  durch 
Woskresensky's  Untersuchungen  bestätigt  und  ist  nach 
allen  späteren  Resultaten  unzweifelhaft  die  richtige. 

Das  Material  zu  vorliegender  Arbeit ,  aus  der  bekannten 
Fabrik  des  Hrn.  Dr.  C.  Zimmer  in  Frankfurt  a.  M.,  bestand 
theils  in  reinem  krystallisirtem ,  theils  in  rohem  syrupför- 
migem  chinasaurem  Kalk;  aus  dem  letzteren  wurde  durch 
Abpressen  und  Umkrystallisiren  des  darin  enthaltenen  Kry- 
Stallbreies  das  Kalksalz  vollkommen  rein  erhalten.  Die  Säure 
selbst  wurde  nach  der  Angabe  Woskresensky's  darge- 
stellt, welche  eine  Quantität  Schwefelsäure  vorschreibt,  die 
der  Kalkmerige  in  dem  mit  10  Aeq.  Wasser  krystallisirten 
Salz  entspricht.  Aus  der  mittelst  Alkohol  von  Gyps  befreiten 
und  durch  Verdunsten  im  Wasserbade  mäfsig  concentrirten 
Flüssigkeit  krystallisirte  die  Säure  langsam  aus.  Das  so  er- 
haltene Product,  durch  Abwaschen  mit  Wasser  von  der  an- 
hängenden Schwefelsäure  befreit,  hinterliefs  beim  Verbrennen 
keinen  Rückstand.  Zur  vollständigen  Sicherheit  wurde  eine 
Verbrennung  der  trockenen  krystallisirten  Säure  im  Sauer- 
stofTstrome  mit  Kupferoxyd  vorgenommen. 

0,3965  Grm.  Säure  lieferten  0,6305  Grm.  COs  und 
0,2320  Grm.  HO. 


*)  Diese  Aonalen  VI,  1. 
**)  Daselbst  VI,  14. 
***)  Daselbst  XXVII,  257. 
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Aeq. 

berechnet  : 

gefunden  : 

Cl4 

84 

43,75 

43,38 

Hl» 

12 

6,25 

6,51 

0« 

96 

50,00 

50,11 

192         100,00         100,00. 

Diese  Säure  diente  zur  Darstellung  aller  nachstehend 
beschriebenen  Salze. 

Die  chinasauren  Satee  lassen  sich  im  Allgemeinen  mit 
Leichtigkeit  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  der 
Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  der  betreffenden  Hetall- 
oxyde  gewinnen ;  die  Einwirkung  der  Säure  unterstützt  man 
dabei  zweckmäfsig  durch  Erwärmen  im  Wasserbade.  Die 
resultirenden  Salze  der  Chinasäure  zeigen  eine  grofse  Ver- 
schiedenheit in  Beziehung  auf  Krystallisationsfähigkeit,  Was- 
sergehalt und  Löslichkeit.  Einige  sind  ziemlich  schwer  lös- 
lich und  krystallisiren  wasserfrei;  sie  erfordern  zu  ihrer 
Bildung  eine  ihrer  Löslichkeit  entsprechende  Menge  Wasser, 
damit  das  kohlensaure  Salz  nicht  von  einer  Schichte  des  ge- 
bildeteiv-4ichwerlöslichen  Salzes  überzogen  und  vor  der  Ein- 
wirkung der  noch  vorhandenen  freien  Säure  geschützt  werde. 
Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  diese  Salze 
in  krystallinischen  Krusten  leicht  ab.  Andere  sind  leicht  lös- 
lich, krystallisiren  leicht  und  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt; noch  andere  sind^  bei  leichter  Jiöslichkeit^  nur  sehr 
schwierig  und  langsam  zur  Krystallisation  zu  bringen,  wäh- 
rend es  endlich  bei  mehreren  gar  nicht  gelang,  sie  in  fester 
Form  zu  erhalten.  Alkohol  scheidet  die  chinasauren  Salze 
aus  ihren  concentrirten  Lösungen  aus^  doch  besitzen  sie 
immer  eine  klebrige  Beschaffenheit  und  sind  defshalb  nicht 
zur  Analyse  brauchbar. 

Mehrere  der  folgenden  Salze  sind  schon  längere  Zeit 
bekannt  und  theilweise  beschrieben,  der  Vollständigkeit  wegen 
wurden    auch    diese    nochmals   untersucht.      Nur   von    dem 
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chinasauren  Silberoxyd  wurde  der  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff bestimmt  9  und  da  sich  die  Uebereinstimmung  mit  der 
Zusammensetzung  der  Säure  deutlich  zeigte ,  in  den  anderen 
Salzen  nur  der  Gehalt  an  Basis  und  bei  einigen  das  Krystall- 
wasser  ermittelt,  das  Aequivalent  der  Verbindung  aber  hier- 
nach berechnet. 

Von  den  Salzen  der  Alkalien  war  weder  das  neutrale  china- 
saure Kali,  noch  das  Ammoniaksalz ^)  krystallisirt  zu  erhalten; 
selbst  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  aufbewahrt 
behielten  sie  syrupförmige  Consistenz  bei. 

Nur  das  chinasaure  Natron  nahm  feste  Form  an.  Dieses 
Salz  scheidet  sich  aus  der  concentrirten ,  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassenen  Lösung  oft  erst  nach  wochen-  bis 
monatelangem  Stehen  in  grofsen,  perlmutterglänzenden,  weifsen 
Krystallen  aus,  welche  dem  rhombischen  Systeme  angehören. 
Die  mitunter  bis  zum  tafelförmigen  Habitus  verkürzten  pris- 
matischen Krystalle  zeigen  die  Flächen  :  ooP  .  ooPoo  .  Poo, 
manchmal  auch  oo  P  c»;    es  ist  die  Neigung  oo  P  :  cx)P  =  70® 

und  HO®,  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  144®.  Die  Kry- 
stalle zeigen  auf  den  Flächen  P  oo  starke  Streifung  in  der 
Richtung  der  Brachydiagonale,  auf  oo  F  in  der  Richtung  der 
Hauptaxe.  Die  Bestimmung  der  Neigung  der  Flächen  konnte 
nur  eine  approximative  sein. 

Beim  Verbrennen  des  Salzes  lieferten  : 
I.    0,9290  Grm.    Salz    0,1950   Grm.  NaO,  COa,    welche 
0,2145  Grm.  NaCl  gaben. 


*)  Vielleicht  läfst  sich  dieses  Salz  in  einer  andern  Weise  in  fester 
Form  erhalten.  Beim  Zusammenreiben  der  krystallisirten  Säure 
mit  festem  kohlensaurem  Ammoniak  entweicht  nämlich  unter 
Brausen  COg  und  die  Substanz  ballt  sich  zu  einer  feucht  werden- 
den Masse  zusamnven,  welche,  in  einer  gebogenen  Röhre  im  Was- 
serbade erhitzt,  das  überschüssige  kohlensaure  Ammoniak  verliert 
und  zu  einem  neutral  reagirenden  Körper,  wahrscheinlich  dem 
Ammoniaksalz  der  Sfture,  zusammenschmilzt 
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IL    0,6565  Grm.  Salz  gaben  0,1385  Grm.  NaO,  COa. 

.      gefunden  : 
Aeq.  berechnet  :  I.  IL 

CiiHiiOn      183  73,20  —  — 

NaO  31  12,40  12,27      12,34 

4  HO  36  14,40  —  — 

250         100,00. 

Das  Salz  schmilzt  bei  100^  C.  zu  einer  klaren,  farblosen 
Masse,  indem  es  anfängt,  sein  Krystallwasser  zu  verlieren; 
bei  190^  ist  es  noch  vollkommen  ünzersetzt,  hält  aber  noch 
einen  geringen  Theil  seines  Krystallwassers  zurück.  Beim 
Verbrennen  bläht  es  sich  sehr  stark  auf. 

Dasselbe  Verhalten  bezüglich  des  Verlustes  des  Krystall- 
wassers zeigen  die  chinasauren  Salze  der  alkalischen  Erden. 
Sie  schmelzen  ebenfalls  bei  100^  C.  und  sind  bei  190^  C. 
noch  nicht  zersetzt,  aber  stark  aufgebläht;  diese  letzte  Er- 
scheinung zeigt  das  chinasaure  Natron  bei  dieser  Temperatur 
noch  nicht  *). 

Chinasaurer  Kalk  krystallisirt  leicht  und  in  rhombischen 
Blättchen,  deren  spitze  Winkel  meist  abgestumpft  sind.  Das 
Salz  verwittert,  wenigstens  in  gröfseren  Krystallen,  an  der 
Luft  nicht,  nur  nimmt  die  Oberfläche  ein  perlmutterglänzendes 
Aussehen  an. 

2,0335  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,3330  Grm.  CaO,  CO». 

Aeq.        berechnet  :  gefunden  : 

CuHnOn  183  60,80  — 

CaO  28  9,30  9,17 

10  HO  90         29,90  — 

301        100,00. 


*)  Banp,  welcher,  wie  schon  oben  bemerkt,  15  Atome  Kohlenstoff 
in  der  Chinasänre  annahm,  giebt  für  das  chinasaure  Natron  eben- 
falls 4  Aeq.  Krystallwasser  an ;  auch  seine  Angaben  über  den 
Wassergehalt  der  Salze  des  Kalks ,  Baryts  und  Strontians  (mit 
Ausnahme  des  mit  15  Aeq.  HO  krystallisirten)  habe  ich  bestätigt 
gefunden. 
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Chinasaurer  Strontian  ist  wie  das  vorhergehende  Salz 
leicht  krystallisirbar ,  enthält  aber  bei  verschiedener  äufserer 
Form  verschiedene  Mengen  Wasser.  Das  eine  Salz  ist  dem 
vorher  beschriebenen  .Kalksalz  äufserst  ähnlich  und  besitzt 
dieselbe  Zusammensetzung;  der  Perlmutterglanz  ist  noch 
deutlicher  ausgesprochen  und  das  Salz  nimmt  an  der  Luft 
allmälig  etwas  an  seinem  Gewichte  ab. 

I.    1,5985  Grm.  Salz  gaben  0,3652  Grm.  SrO,  COs. 
IL    1,4590     ^        „        „     0,3330 


Aeq*  berechnet  : 

CiiHiiOn        183  56,34  —  — 

SrO  51,8         15,95  16,03        16,02 

10  HO  90  27,71  —  — 

324,8       100,00. 

Gar  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  oben  beschriebenen 
hat  ein  zweites  Salz.  Es  bildet  nadeiförmige  Krystallaggregate, 
die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Zwischen  Fliefspapier 
möglichst  trocken  geprefst  gaben  : 

L    1,4270  Grm.  Salz  0,2800  Grm.  SrO,  CO2. 

IL    1,2755     y,        „    0,2515      „ 


Aeq.  berechnet  : 

CuHnOii        183  49,49  —  — 

SrO  51,8         14,01  13,77        13,85 

15  HO  135  36,50  —  — 

369,8     '  100,00. 

Beide  Salze  entstanden  beim  freiwilligen  Verdunsten 
wenig  verschieden  concentrirter  Lösungen. 

Chinasaurer  Baryt.  Es  gelang  mir  nicht,  dieses  Salz  in 
wohlausgebildeten  Krystallen,  wie  sie  Baup  beschreibt,  zu 
erhalten;    die  Flüssigkeit  trocknete  jedesmal  zu  einer  nur 
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theilweise  krysiallinischen  Masse  ein.  Durch  rasches  Ab- 
spülen mit  Wasser  von  den  amorphen  Theilen  getrennt  und 
getrocknet  gaben  : 

I.    1,1015  Grm.  Krystalle  0,3420  Grm.  BaO,  CO2. 

IL    1,1050      ^  ^        0,3445    „        „       „ 


BaO 
6  HO 

Aeq.          berechnet  : 
183            58,37 

76,5        24,40 

54           17,23 

I.             II. 
24,11        24,22 

1 

Otkuuaure 

313,5       100,00. 
Maanesia    krystallisirl 

i    ziemlich    leicht 

m 
weifsen,  radialfaserigen  Warzefi. 

1,2983  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  ver- 
loren bei  100  C.  im  Luftbade  0,2680  Grm.  HO;  bis  180<>  C. 
zeigte  sich  keine  weitere  Gewichsabnahme  mehr;  sie  hinter- 
liefsen  beim  Glühen  0,1013  Grm.  MgO. 

Aeq.     berechnet  :         gefunden  : 

CiAiOu        183        71,21  — 

MgO  20  7,78  7,80 

6  HO  54       .21,01  20,65 

"257      100,00. 

Die  chinasaure  Magnesia  unterscheidet  sich  von  den 
vorhergehenden  Salzen  wesentlich  dadurch,  dafs  sie  bei 
100^  C.  ihr  Krystallwasser  leicht  und  vollständig  verliert,  ohne 
bei  dieser  Temperatur  noch  bei  dem  Verbrennen  zu  schmelzen. 

Chinasaures  KobaUoaydiU  gehört  zu  den  am  schwierigsten 
krystallisirenden  Salzen  der  Chinasäure.  Die  prächtig  dunkel- 
roth  gefärbte  Lösung  trocknete  mehrmals  zur  dicken  Syrup- 
consistenz  ein  und  mufste  wieder  mit  Wasser  verdünnt  wer- 
den, ehe  das  Salz  anfing,  sich  in  kleinen,  zarten,  rothen 
Wärzchen  auszuscheiden.    Sobald  diese  Warzen   nicht  mehr 
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von  Flüssigkeit  bedeckt  sind^  fangen  sie  an  zu  verwittern 
und  sich  heller  zu  färben.  Das  Verwittern  findet  beim  Trock- 
nen an  der  Luft  wie  über  Schwefelsäure  statt. 

I.  1,1020  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  verloren, 
im  Luftbade  nach  und  nach  bis  150^  C.  erhitzt,  0,1870 
6rm.  .Wasser,  indem  die  vorher  hellrothe  Farbe  sich 
in  eine  schön  blaurothe  verwandelte ;  bei  fortgesetzter 
Temperaturerhöhung  verloren  sie  nicht  mehr  an  ihrem 
Gewichte;  sie  lieferten  0,3210  Grm.  CoO,  SO3. 

n.  0,5880  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,1710  Grm. 
CoO,  SO3. 

gefanden  : 


14,07 


265,5       100,00. 

Das  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  in  hoher  Tempe- 
ratur vollständig,  aber  nicht  so  leicht  als  das  Hagnesiasalz, 
schmilzt  dabei  nicht  und  eben  so  wenig  beim  Verbrennen. 
Die  Analyse  des  frisch  krystallisirten  und  zwischen  Fliefs- 
papier  abgeprefsten  Salzes  gab  kein  genaues  und  zuverläs- 
siges Resultat,  weil  sich  schon  verwitterte  Partieen  dabei 
befanden;  gewifs  ist,  dafs  es  in  diesem  Zustande  mehr 
Wasser  enthält. 

Chinasaures  Nickeloxydul  verhält  sich  in  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  dem  vorhergehenden  Salze  ganz  analog.  Die 
schon  dunkelgrüne  Lösung  krystallisirt  fast  noch  schwieriger  und 
die  Krystallwarzen  verwittern  unter  heller  werdender  Farbe 
eben  so  schnell.    Das  Salz  schmilzt  beim  Verbrennen  nicht 

0,8705  Grm.  lufttrockenes  Salz  hinterliefsen  beim  Glühen 
0,1240  Grm.  NiO. 


• 

Aeq. 

berechnet  : 

I. 

CiÄiOu 

183 

68,93 

— 

CoO 

37,5 

14,12 

14,09 

5  HO 

1 

45 

16,95 

16,97 

Aeq. 

berechnet  : 

CuHuOii 

183 

68,90 

NiO 

37,6 

14,16 

5  HO 

45 

16,94 
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gefunden  : 

14,24 

265,6       100,00. 

Chmasaures  Vlanganoxydul,  Hain  erhält  dieses  ziemlich 
schwer  lösliche  Salz  durch  Abdampfen  der  Lösung  in  krystal- 
linischen^  schwach  rosenroth  gefärbten  Krusten.  Ein  Theil 
Salz  löst  sich  in  ungefähr  200  Theilen  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur. 

0,1487  Grm.  Salz  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1996  Grm. 
Mn304. 

Aeq.  berechnet  :  gefanden  : 

CiAiOn        183  83,71  — 

MnO  35,6        16,29  16,17 

218,6       100,00. 

Das  Salz  erleidet,  bis  180^  C.  erhitzt,  noch  keine  Ver- 
änderung und  schmilzt  beim  Verbrennen  nicht. 

Chinasaures  Zinkoxyd  wird  in  der  nämlichen  Art,  wie 
das  chinasaure  Manganoxydul,  in  fester  Form  erhallen.  Die 
Krusten  sind  weifs  und  verändern  sich  bei  180^  C.  noch 
nicht.    Beim  Verbrennen  schmilzt  das  Salz  ebenfalls  nicht. 

0,8850  Grm.  gaben  0,1590  Grm.  ZnO. 

Aeq.       '  berechnet  :         gefunden  : 

CuHnOn        183  8i,88  — 

ZnO  40,6         18,12  17,95 

236,6  100,00. 
Chinasaures  Cadmiumoxyd  gleicht  in  Aussehen ,  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  dem  vorhergehenden  Salz; 
es  löst  sich  in  un^^fähr  230  Theilen  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur,  ist  bei  180^  C.  noch  nicht  zersetzt  und 
schmilzt  beim  Verbrennen  nicht.  Die  Bestimmung  des  Cad- 
miums  geschah  als  Schwefelcadmium,  welches  auf  einem  ge- 
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Aeq. 

berechnet 

CiAiOii 

183 

74,09 

CdO 

64 

25,91 
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wogenen    Filter    gesammelt    und    durch    Auswaschen    mi> 
Schwefelkohlenstoff  von  anhängendem  Schwefel  befreit  wurde. 
0,8710  Grm.  Salz  gaben  0,2545  Grm.  CdS. 

gefanden  : 

25,97 
247        100,00. 

Chinasaures  Süberoxyd.  —  Die  unter  Abschlufs  des  Lichts 
erhaltenen ,  weifsen ,  warzenförmigen  Krystalle  Tarben  sich 
sehr  leicht  dunkler ;  beim  Verbrennen  schmelzen  sie. 

0,6098  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  hinter- 
liefsen  beim  Verbrennen  0,2203  Grm.  Ag. 

0,5255  Grm.  Salz  im  Sauerstoffstrome  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  lieferten  0,5330  Grm.  COa  und  0,1795  Grm.  HO. 


Aeq.           berechnet  : 

gefunden  : 

Ci4 

84             28,09 

27,67 

Hu 

11               3,68 

3,80 

Ois 

96             32,11 

32,40 

Ag 

108             36,12 

36,13 

299            100,00 

100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von 

Woskresensk 

fundenen  ttberein. 

Alle  im  Vorstehenden  beschriebenen  Salze  der  China- 
säure sind  neutral  reagirende;  Krystallisationsversuche  mit 
sauren  und -Doppelsalzen  führten  zu  keinem  Resultat.  Auch 
der  Zusatz  eines  weiteren  Aequivalents  Baryt  zu  dem  neu- 
tralen chinasauren  Baryt  bewirkt  nicht,  wie  bei  der  Salicyl* 
säure,  die  Abscheidung  eines  neuen  Salzes.  Es  fragt  sich 
nun ,  ob  diese  neutral  reagirenden  Salze,  deren  Zusammefl- 
Setzung  im  wasserfreien  Zustande  unzweifelhaft  HO^  C14H11O11 
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ist,  auch  als  normale  zu  betrachten  sind.  Die  Salze,  welche 
die  Chinasäure  mit  Kupferoxyd  und  Bleioxyd  bildet,  wurden 
als  bei  der  Entscheidung  dieser  Frage  unwesentlich  erachtet, 
weil  diese  beiden  Hetalloxyde  bekanntlich  grofse  Neigung 
besitzen ,  basische  Salze  zu  bilden.  Eine  Yergleichung  mit 
anderen  organischen  Säuren ,  deren  mehrbasische  Natur  ge- 
nau bekannt  ist,  konnte  in  dieser  Beziehung  einen  Anhalts- 
punkt für  die  Basicität  der  Chinasäure  geben.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  Weinsäure  und  Citronensäure  gewählt  und, 
auf  das  Princip  der  Acidimetrie  gestützt,  folgende  Versuche 
angestellt. 

16,6965  6rm.  krystallisirte  Chinasäure  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  auf  87  CC.  verdünnt,  so  dafs  1  CC.  0,192  6rm. 
Säure  oder  1  Aeq.  in  Milligrammen  ausgedrückt  enthielt. 

18,2605  Grm.  krystallisirte  Weinsäure  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  auf  121  CC.  verdünnt;  1  CC.  enthielt  0,150  Grm. 
Säure  oder  1  Aeq.  in  Milligrammen. 

13,7130  Grm.  krystallisirte,  bei  100^  C.  getrocknete 
Citronensäure  wurden  in  Wasser  gelöst  und  auf  72  CC.  ver- 
dünnt; 1  CC.  entsprach  0,192  Grm.  Säure  oder  1  Aeq.  in 
Milligrammen. 

Diese  drei  Probesäuren    wurden  nun   mit  Natronlauge, 
von  welcher  1  CC.  0,031  Grm.  Natron  enthielt,  titrirt,  und  es 
erforderten  zum  Umschlag  der  Farbe  der  zugesetzten  Lack- 
mustinktur aus  Roth  in  Blau  : 
CC.  CO. 

30,0  Chinasäure  30,6  Natron,  oder  1  Aeq.  Chinasäure  1  Aeq.  Natron 
30,0  Weinsäure  61,0  Natron,  oder  1  Aeq.  Weinsäure  2  Aeq-  Natron 
30,0  Citronensäure  91,2  Natron,  oder  1  Aeq.  Citronensäure  3  Aeq.Natron. 

Hiernach  ist,  da  die  Weinsäure  eine  zweibasische,  die 
Citronensäure  eine  dreibasische  Säure  ist,  die  Chinasäure, 
wenn  nicht  ihr  Aequivalent  vervielfacht  werden  mufs,  wahr- 
scheinlich eine  einbasische  Säure. 

23* 
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Woskresensky  und  Andere^  wahrscheinlich  auf  desseo 
Angabe  gestützt ,  nehmen  an ,  dars  der  Schmelzpunkt  der 
Chinasäure  bei  155^  C.  liege;  die  Säure  vertiere  bei  dieser 
Temperatur  1  Aeq.  Wasser  und  sei  bei  240®  C.  noch  nicht 
zersetzt.  Meine  Versuche  stimmen  hiermit  nicht  überein. 
Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wurde  anfangs  in  einem 
Luflbade  vorgenommen,  in  welchem  sich  die  Säure  in  einem 
Platintiegel  befand ;  ein  Thermometer  tauchte  in  gleicher  Tiefe 
mit  der  Substanz  ein.  Hierbei  hatte  ich  Gelegenheit ,  die 
Unsicherheit  zu  beobachten,  von  welcher  die  Bestimmung 
einer  Temperatur  im  Luftbade  begleitet  ist.  Mehrere  Bestim- 
mungen des  Schmelzpunktes  lieferten  nämlich  um  einige 
Grade  verschiedene  Resultate ,  und  hierdurch  aufmerksam 
gemacht  senkte  ich  ein  zweites  Thermometer  in  gleicher 
Tiefe  mit  dem  ersten  durch  eine  andere  Oeffnung  in  das 
Luftbad  ein.  Selten  zeigten  beide  Instrumente  absolut  gleiche 
Temperaturen  an,  und  ein  nur  geringes  Verrücken  der  Lampe 
aus  dem  Centrum  des  Apparates  bewirkte  Differenzen,  welche 
sich  manchmal  bis  zu  7^  und  8®  C.  steigerten.  Die  ver- 
schiedene Dicke  des  Glases  der  beiden  Thermometer  und 
andere  geringfügige  Umstände  konnten  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  nicht  allein  ausmachen.  —  Zur  genaueren  Ermitte- 
lung der  gesuchten  Temperatur  wurde  nun  ein  Quecksilber- 
bad  gewählt,  bestehend  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten 
Glaskölbchen ,  in  welches  durch  einen  doppelt  durchbohrten 
Kork  ein  Thermometer  und  ein  Rölirchen  mit  der  Säure  so 
weit  eintauchten,  dafs  sie  hinreichend  von  dem  Metall  um- 
geben waren.  Es  ergab  sich  als  Schmelzpunkt  der  China- 
säure 140®  C.  (nicht  corrigirt).  Die  Säure  schmilzt  nicht 
plötzlich,  sondern  schon  bei  einer  Temperatur,  die  100®  wenig 
übersteigt,  fängt  sie  an  weich  zu  werden  und  etwas  festzu- 
backen; sie  verliert  beim  Schmelzen  Wasser,  welches,  wenn  die 
Einwirkung   der  Hilze    lange    genug  gedauert  hat,    nahezu 


Clemm,  über  Chinasäure.  357 

zwei  Aequivalenten  entspricht.  Die  Säure  färbt  sieh  indessen 
sehr  bald  dunkler  und  bei  160^  ist  sie  schon  beinahe  braun, 
bei  170^  ist  unter  Blasenwerfen  ein  Theil  derselben  entschieden 
zersetzt.  Die  bei  140^  bis  145^  längere  Zeit  geschmolzene 
Masse  erstarrt  beim  Erkalten  wieder,  doch  behält  die  Ober- 
fläche eine  klebrige  Beschaffenheit;  in  Wasser  löst  sie  sich 
ohne  merkliches  Erwärmen  mit  saurer  Reaction  auf.  Dafs  die 
Chinasäure  für  sich  in  niederer  Temperatur  als  in  ihren 
Salzen,  welche  fast  alle  bei  190  bis  200^  C.  noch  nicht  zer- 
setzt sind,  zerstört  wird,  steht  nicht  isolirt  da;  andere  or- 
ganische Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  zeigen  Aehnliches. 

Die  Mutterlauge  des  rohen  chinasauren  Kalks  wurde 
zur  Darstellung  von  Chinon  verwendet.  Dieser  Körper  wird 
durch  Reductionsmittel  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  grünes 
und  weiterhin  in  farbloses  Hydrochinon  verwandelt ;  gewöhn- 
lich^wendet  man  dazu,  wie  es  auch  hier  geschehen ,  schwef- 
lige Säure  an.  Fährt  man  mit  dem  Einleiten  von  schweflig- 
saurem Gas  in  eine  Lösung  von  Chinon ,  nachdem  dieses 
ganz  in  farbloses  Hydrochinon  verwandelt  worden  ist,  weiter 
fort,  so  wird  die  farblose  Flüssigkeit  wieder  gelb  und  es 
krystallisirt  (bei  hinreichender  Concentration  schon  während 
des  Einleitens  der  Säure)  ein  gelber  Körper  in  rhomboedri- 
schen  Krystallen  aus;  es  ist  diefs  eine  Verbindung  von 
schwefliger  Säure  mit  farblosem  Hydrochinon.  Treibt  man 
die  schweflige  Säure  durch  Erwärmen  aus,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wieder  farbloses  Hydrochinon  aus.  Die  Ver- 
bindung läfst  sich  ohne  einen  Verlust  an  Säure  nicht  trock- 
nen, es  entweicht  immer  ein  Theil  derselben,  während  man 
die  feuchten  Krystalle  zwischen  Fliefspapier  abtrocknet ; 
gröfsere  Krystalle  lassen  sich  nach  dieser  Operation  ohne 
weitere  Veränderung  über  Schwefelsäure  aufbewahren.  Beim 
Auflösen  der  trockenen  Verbindung,  wie  beim  Zerreiben  der 
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Krystalle^  macht  sich  ein  Geniph  nach  schwefliger  Säure 
bemerkbar.  In  trockenem  Zustande  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirken  schweflige  Saure  und  Hydrochinon  nicht 
auf  einander  ein;  es  ist  zu  ihrer  Verbiildung  die  Gegenwart 
eines  Lösungsmittels  nothwendig,  welches  sowohl  Wasser, 
als  auch  Alkohol  oder  Aether  sein  kann. 

Es  darf  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieses  Körpers 
nicht  befremden  9  dafs  durch  die  Analyse  der  Gehalt  an 
Schwefel  zu  niedrig  und  dadurch  die  anderen  Elemente  theil- 
weise  zu  hoch  gefunden  wurden. 

1)  0,4413  Grm.  gelbe  Krystalle  gaben^  mit  Chlor wasser 
im  Ueberschufs  behandelt  und  mit  BaCl  gefällt»  0,2382  Grm. 
BaO,  SOs. 

2)  0,2394  Grm.  gelbe  Krystalle  gaben  0,1295  Grm. 
BaO,  SOs. 

3)  0,3338  Grm.  gelbe  Krystalle  gaben  0,1805  Grm. 
BaO,  SOs. 

I.  0,5630  Grm.  gelbe  Krystalle,  im  Sauerstofi'strome  mit 
Kupferoxyd  bei  vorgelegtem  PbOg  verbrannt,  gaben 
1,1370  Grm.  CO3  und  0,2467  Grm.  HO. 

If.  0,4760  Grm.  gelbe  Krystalle,  im  Sauerstoffstrome  mit 
PbO,  CrOs  verbrannt,  lieferten  0,9535  Grm.  CO2  und 
0,2145  Grm.  HO. 


gefanden  : 

Aeq. 

berechnet  : 

I.                 IL 

Cse 

216 

54,82 

55,08        54,62 

H18 

18 

4,57 

4,86          5,00 

Ss 

32 

8,12 

7,43         7,43 

Ol« 

128 

32,49 

32,63       32,95 

394         100,00         100,00      100,00. 

Die  Verbindung  besitzt  hiernach  die  Zasammensetzung  : 

3  (C„H«00  +  vS,04, 
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analog  dem  von  Wo  hl  er*)  beschriebenen  rhomboedrischen 
Hydrochinon-Sulfhydrat  von  der  Formel  : 

3  CC12H0O43  +  2  HS. 


IL    Ueber  die  Zusammensetzung  des  Athamantins; 

von  Dr.  A,  Geyger. 


In  ihrer  Untersuchung  über  das  Athamantin  y  den  von 
Win  ekler  entdeckten  krystallisirbaren  stickstofffreien  Be* 
standtheil  der  Samen  von  Athamanta  Oreoselinum,  stellen 
Winckler.und  Schnedermann**),  gestützt  auf  die  Analyse 
und  die  Zersetzung  durch  salzsaures  Gas  in  Valeriansäure 
und  in  Oreoselon ,-  für  diesen  merkwürdigen  Körper  die 
Formel :  C24H15O7  =  C10H10O4  +  C14H5O3  auf.  Gerhardt  ***) 
verdoppelte  diese  Formel  und  folgerichtig  auch  die  des 
Oreoselons^  um  der  von  ihm  aufgefundenen  Regelmäfsigkeit 
bezüglich  der  paaren  Anzahl  der  Sauerstoffatome  zu  genügen. 

Auf  Veranlassung  <les  Hrn.  Prof.  Will  versuchte  ich^  mit 
einer  mir  zu  diesem  Zwecke  von  ihmf)  überlassenen  Probe 
rohen  Athamantins  durch  Darstellung  einiger  substituirten 
Verbindungen  das  noch  zweifelhafte  Aequivalent  desselben 
festzustellen.  Das  mir  zu  Gebote  stehende  Athamantin  war 
hellbraun^  von  weicher  salbenartiger  Consistenz;  es  wurde 
durch   wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliefspapier   und  Um- 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  294. 

**)  Diese  Annalen  LI,  315. 

***)  Trait^  de  chim.  org.  IV,  269. 

f)  Ich  verdanke  dieses  Athamantin  der  Güte  des  Hm.  Dr.  Win  ekler 
in  Darmstadt.  Wl* 
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krystallisiren  aus  verdünntem  heifsem  Alkohol  so  lange  ge- 
reinigt,  bis  es  rein  weifs  war.  Es  zeigte  dann  die  schon 
von  Winckler  und  Schnedermann  beobachtete  wavellit- 
ähnliche  Gruppirung  der  Krystalle.  Durch  Verbrennung  im 
Platinschiifchen  in  Sauerstoifgas  wurden  mit  dem  bei  60^ 
geschmolzenen  und  bei  110^  getrockneten  Athamantin  die 
nachstehenden  Resultate  erhalten  : 

I.    0,5403  gaben  0,3740  Wasser  und  1,3183  Kohlensäure, 


II.    0,5548 

» 

0,3717 

»         „     1,3591 

» 

entsprechend 

in  100  Theilen  : 

Schnedermann  n. 

berechnet 

I. 

II. 

Winckler 

CgiHiöOy 

Kohlenstoff 

67,36 

66,81 

66,6  bis  66,8 

67,0 

Wasserstoff 

7,68 

7,44 

6,9    ,     7,1 

7,0 

Sauerstoff 

24,96 

25,75 

jj     — 

26,0. 

Trägt  man  Athamantin  allmälig  in  kalt  gehaltene  rau- 
chende Salpetersäure  ein^  so  färbt  sich  letztere  zuerst  dunkel 
rothbraun ,  dann  grün  und  nach  einiger  Zeit,  wenn  sich  alles 
Athamantin^  gelöst  hat,  wieder  gelb.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  pulveriger  Körper 
abgeschieden ,  der  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  von  aller 
Salpetersäure  befreien  läfst.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure im  leeren  Raum  ist  derselbe  vollkommen  amorph, 
schwer  durch  Wasser  benetzbar,  leicht  löslich  in  Alkohol,  in 
Aether  und  in  Ammoniak,  auch  etwas  löslich  in . verdünnter 
Salpetersäure,  was  bei  der  Darstellung  stets  einen  beträcht- 
lichen Verlust  veranlafst.  Oxalsäure  findet  sich  erst  dann  in 
der  salpetersauren  Lösung,  wenn  dieselbe  in  der  Wärme 
verdampft  wird.  Der  gelbe  Körper  enthält  Stickstoff,  ver- 
pufft schwach  beim  Erhitzen  und  verhält  sich  überhaupt  wie 
eine  Nitroverbindung;  seine  Farbe  wechselt  von  Citrongelb 
bis  Orangegelb ;  der  durch  Wasser  anfangs  ausgefällte  Antheil 
ist  stets  dunkeler  gefärbt,  als  die  spätere  Fältung,  was  dar- 
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auf  hindeutet ,  dafs  die  salpetersaure  Lösung  des  Athamantins 
mehrere  Substitutionsproducte  enthält,  deren  ähnliche  Eigen- 
schaften eine  genaue  Trennung  nicht  zulassen.  Auch  spre- 
chen hierfür  die  von  mir  gewonnenen  analytischen  Resultate. 
Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wurde  der 
Körper  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt;  die  Stickstoff- 
bestimmung wurde  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  aus- 
geführt. 

I.    0,3978   gaben  0,1557  Wasser   und  0,778  Kohlensäure. 
0,5094       „      35  CC.  Slickgas   bei  27'40'"  B.     und 
bei  180,5  C. 

U.    0,265  Substanz   von    einer  anderen  Bereitung   gaben 
0,1200  Wasser  und  0,522  Kohlensäure. 
Diefs  entspricht  : 


I. 

u. 

Kohlenstoff 

53,34 

53,72 

Wasserstoff 

4,35 

5.03 

Stickstoff 

8,00 

— 

Sauerstoff 

34.31 

_— 

Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dafs  die  Formel 
CisHsoOu  das  Aequivalent  des  Athamantins  ausdrücke,  be- 
rechnet sich  für  die  von  mir  analysirte  Nitroverbindung  die 
Formel  C48H27(N04)30i4,  welche  verlangt  : 

In  100  Theilen  : 


48  At. 

Kohlenstoff 

288 

50,97 

27    „ 

Wasserstoff 

27 

4,78 

3    „ 

Stickstoff 

42 

7,43 

26    „ 

Sauerstoff 

208 

36,81 

565  100,00. 

Die  Differenz  im  gefundenen  und   berechneten  Kohlen- 
stoffgehalt  dieser  Nitroverbindung,   bei   deren  Bildung  kein 
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weiteres  Zersetzungsproduct  beobachtbar  ist,  möchte  sich 
leicht  daraus  erklären,  dafs  sich  mehrere  substiluirte  Verbin- 
dungen bilden  ,  welche  zusammen  durch  Wasser  ausgefällt 
werden. 

Trägt  man  Athamantin  in  starkes  Bromwasser  ein,  so 
verwandelt  es  sich  rasch  in  eine  gelbe  klebrige  Masse,  in 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  eis  Bromgehalt 
nachweisbar  ist.  Auch  wenn  man  das  Athamantin  in  Wasser 
vertheilt  und  dann  allmälig  verdünntes  Bromwasser  zufugt, 
entsteht  ein  hellgelbes,  harzartiges,  schon  in  der  Wärme 
der  Hand  erweichendes  Product,  welches  sich  zur  Analyse 
nicht  eignet.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  alkoholische 
Lösung  von  Athamantin  mit  Wasser  und  dann  die  entstandene 
Emulsion  vorsichtig  mit  verdünntem  Chlorwasser,  bis  sich 
ein  schwacher  Chlorgeruch  zeigt,  so  erhält  man  ebenfalls 
eine  hellgelbe  harzartige  Substanz,  welche  nur  schwierig 
über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  sich  trocknen  und  dann 
zerreiben  läfst.  Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  die  nach- 
stehenden Resultate ,  welche  annähernd  mit  der  Formel 
C48H29CIO14  übereinstimmen.  Der  zu  hoch  gefundene  Was- 
serstofTgehalt  erklärt  sich  aus  einer  Verflüchtigung  von  Chlor- 
kupfer, welches  sich  im  Chlorcalciumrohr  ansammelte. 

0,3771  gaben  0,26iO  Wasser  und  0,8758  Kohlensäure; 

0,303  gaben  0,1015  Chlorsilber, 
entsprechend  : 

berechnet 
gefanden  G48H29C10i4 

Kohlenstoff  63,32  62,02 

Wasserstoff  7,68  6,24 

Chlor  8,28  7,34 

Sauerstoff  20,72  24,40. 

In  trockenem  Chlorgas  backt  das  Athamantin  unter  Ge- 
wichtszunahme zusammen,    wird  gelb,   zuletzt   dunkel  und 
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dickflüssig.  In  der  ersten  Zeit  der  Einwirkung  hat  das  Pro- 
duct  das  Aussehen  und  die  Eigenschaften  des  durch  wässe- 
riges Chlor  entstandenen ;  später  entwickelt  sich  der  Geruch 
der  Valeriansäure  9  welche  sich  in  kleinen  Tropfen  in  der 
Röhre  absetzt. 


Ueber    ein    dem  Amphibol    ähnliches   Mineral  von 

Waldheim  in  Sachsen ; 

von  Dr.  A.  Knop. 


Im  Serpentin  von  Waldheim  kommt  ein  lauchgrünes, 
durchscheinendes  Mineral  auf  etwa  einen  Zoll  mächtigen  Gän- 
gen vor,  welches  durch  seine  äufseren  Beschaffenheiten  an 
manche  Abänderungen  des  Strahlsteins  erinnert.  Der  Glanz 
ist  glasig,  und  wo  die  stänglichen  Aggregate  ins  Faserige 
verlaufen,  seideartig.  Die  Härte  etwa  5.  Spec.  Gewicht  = 
2,957.  Parallel  grad-  bis  krummfaserig.  Die  den  Gang  aus- 
füllende Parallelmasse  ist  durch  Klüfte  fast  kubisch  abgetheilt, 
die  Klüfte  mit  Kalkspath  ausgefüllt.  Das  Nebengestein  ist 
sehr  zersetzt;  und  fast  nur  aus  einem  Aggregat  von  krystal- 
linischen  Blättchen  bestehend,  welche  theils  einem  chlori- 
tischen,  theils  einem  glimmerartigen  Minerale  angehören  dürf- 
ten. Im  Centrum  der  durch  Kalkspathtrümmer  verkitteten 
Reste  von  Absonderungsformen  des  ursprünglichen  Gesteins 
fand  sich  stets  ein  harter,  schwer  zersprengbarer,  knolliger  Kern 
von  Nufs-,  Faust-  bis  Kopfgröfse,  welcher  zerschlagen  im 
Innern  einen  wohl  characterisirten  grobkörnigen  und  frischen 
Chranit  erkennen  liefs,  welcher  nach  der  Oberfläche  hin 
ganz  allmälig  in  einen  dunkelgrünen  Serpentin  überging,  der 
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aufser  seinen  übrigen  bezeichnenden  Eigenschaften  mit  vielen 
Pikrolitbtrümmern  durchzogen  war,  die  sich  im  Granit  ver- 
liefen. ^ 

Da  das  frische  amphibolartige  Mineral  also  gangförmig 
in  einem  sichtlich  von  mächtigen  Umwandlungsprocessen  er- 
griffenen Gesteine  enthalten  war,  machte  es  den  Eindruck 
einer  gleichzeitigen  Neubildung.  Um  seine  chemische  Zusam- 
mensetzung kennen  zu  lernen  unternahm  ich  eine  Analyse, 
und  mein  verehrter  College,  Hr.  Prof.  Will,  übergab  eine 
Probe  des  Minerals  Hrn.  Stud.  Wilhelm  Ho  ff  mann  aus 
Darmstadt,  durch  dessen  freundliche  Bereitwilligkeit  die 
chemische  Kenntnifs  des  Minerals  erweitert  wurde.  Die 
Analysen  wurden  im  hiesigen  academischen  Laboratorium 
ausgeführt 

Das  Mineral  wurde  durch  Salzsäure  von  anhängenden 
Carbonaten  befreit. 

a,  b,  d  und  e  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Kali  aufgeschlossen  und  daraus  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen.  Erhitzen  über  100^,  Aufweichen  mit  HCl,  Lösen  mit 
destillirtem  Wasser ,  Filtriren  ,  Glühen  und  Wägen  bestimmt. 

c,  f,  g  wurden  mit  Fluorwasserstoff  und  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgeschlossen. 

In  c  wurde  die  aufgeschlossene  Masse  zur  Trockne  ver- 
dampft und  die  überschüssige  Schwefelsäure  abgeraucht.  Der 
Rückstand  in  HCl  gelöst ,  die  Lösung  mit  Chlorwasser  ver- 
setzt und  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  mit  Am- 
moniak ausgefällt.  A  Niederschlag,  B  Lösung  von  Kalkerde, 
Magnesia  und  Natron. 

Der  Niederschlag  A  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  ge- 
kocht, Thonerde  und  Eisenoxyd  durch  reine  Natronlauge 
getrennt.  Mangan  mit  unterchlorigsaurem  Natron  ausge- 
schieden. 
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Aus  der  Lösung  B  wurde  Kalkerde  durch  oxalsaures 
Ammoniak  ausgefällt  und  filtrirt,  das  Filtrat  mit  salpeter- 
saurem Baryt  behandelt  und  der  überschüssige  Baryt  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  beseitigt,  das  Filtrat  eingetrocknet 
und  heftig  geglüht.  Die  entstandene  Magnesia  wurde  durch 
Auslaugen  mit  Wasser  vom  Natron  getrennt  und  als  phos- 
phorsaure Ammoniak -Tdlkerde,  das  Natron  aber  als  schwe- 
felsaures Salz  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Ab- 
rauchen  des  Ueberschusses  bestimmt. 

In  f  und  g  wurde  die  mit  Fluorwasserstoff  und  verdünnter 
Schwefelsäure  aufgeschlossene  Masse  wie  in  c  behandelt, 
die  Thonerde  aber  von  dem  Eisenoxyd  nach  der  Methode 
von  Chance!  mit  unterschwefligsaurem  Natron  getrennt. 

Das  Filtrat  in  f  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  zur  Aus- 
scheidung der  Kalkerde  behandelt,  das  magnesia-  und  natron- 
haltende Filtrat  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  versetzt,  um 
Magnesia  auszuscheiden ,  und  die  abfiltrirte  Natronlösung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  geföllt,  zur  Ausscheidung  von  Schwefel- 
säure und  Phosphorsäure,  der  Ueberschufs  von  Bleioxydsalz 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  entfernt  und  das  Natron  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  als  NaCl  gewogen. 

In  g  wurde  das  mit  Fluorwasserstoff  aufgeschlossene 
Mineral  zur  Abscheidung  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Mangan- 
oxydul und  Kalkerde  eben  so  behandelt,  als  in  f,  die  Mag- 
nesia aber  mit  arsensaurem  Ammoniak  gefällt,  der  Nieder- 
schlag bei  100^  getrocknet  und  als     ^^  |  as  -I-  ft  gewogen. 

NH4) 

Die  natron-y  schwefel-  und  arsensäurehaltende  Lösung 
wurde  im  Wasserbad  eingedampft  und  mehrfach  mit  Chlor- 
ammonium geglüht,  bis  das  Gewicht  constant  blieb,  das  Natron 
als  NaCI  gewogen. 


\ 
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Die  Analysen  ergaben  : 


i 

L  Knop 

W. 

Hofiinann 

a. 

b.          c. 

d. 

e. 

f. 

g- 

Mittelf) 

ft     58,442  58,977  68,661  *) 

58,643  58,264  68,071  *) 

67,623  •) 

58,581 

il        ~ 

-         1,615 

— 

« 

1,919 

1,742 

1,725 

^e        - 

-        6,649 

— 

— 

5,527 

6,796 

5,657 

Mn       — 

—        0,254 

— 

— 

0,514 

0,319 

0,362 

Ca       - 

—       11,526 

— 

— 

10,283 

10,761 

10,842 

Äg       - 

—       10,011 

— 

— 

11,119 

10,832 

10,654 

Sa       - 

—       12,384 

— 

— 

12,612 

12,928 

12,641 

100,462. 

Der  Sauerstoffgehalt  aus  dem  Mittel  der  Analysen  be- 
rechnet beträgt  für  : 

Si        31,0481  ,  „,„ 

!31,852 
AI         0,804  j    ' 

te         1,256] 

An        0,080l 

Ca         3,001  \ll,835. 

Ag        4,262( 

Na         3,236i 

Das  Mineral  war  wasserfrei  und  verlor  beim  Glühen  nur 

« 

etwa  0,5  pC.  an  Gewicht. 

Das  Sauerstoffverhältnirs  der  Basen  R  zur  Kieselsäure 
und  Thonerde  ist  11,835  :  31,852  =  10  :  26,89  ,  oder 
nahezu  =  10  :  27 ,  was  zu  der  Formel  :  BioSig  oder 
vielleicht  RsSis  -\-  7  RSi  führen  würde.  Die  Zusammen- 
setzung ist  zu  basisch,  um  annehmen  zu  dürfen ,  dafs  viel- 
leicht ein  kleiner  Theil  des  anhängenden  Carbonats  nicht 
entfernt  worden  wäre  und  dem  Mineral  vielleicht  die  Formel 
RSi  zukommen  würde ;  sie  ist  aber  für  die  Zusammensetzung 


♦)  Aus  der  Differenz. 

f )  Das  Mittel  der  Kieselsäure  wurde  nur  aus  den   direct  bestimmten 
Mengen  berechnet. 


\ 
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des  Amphibols  zu  sauer.  Saure  Silicate  oder  Kieselsäure, 
welche  dem  Minerale  hätten  beigemengt  sein  können,  waren 
auf  dem  Gange  nicht  wahrzunehmen.  Eine  Beimengung  von 
Glimmer  oder  Chlorit,  um  die  basische  Natur  dieses  Körpers 
zu  erklären,  hätte  den  Thonerdegehalt  bedeutender  erhöhen 
müssen.  Auch  die  Meinung  Rammelsber g 's,  nach  welcher 
alle  Amphibole  und  Pyroxene  Bisilicate  sein  sollen,  pafst  auf 
diese  Zusammensetzung  nicht. 

Jedenfalls  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  in 
sofern  von  Interesse ,  als  es  einen  amphibolähnlichen  Körper 
bildet,  dessen  Natrongehalt  bei  einem  geringen  Gebalte  an 
Eisenoxydul  gröfser  als  der  des  Arfvedsonits  ist. 


lieber  Camphenverbindungen ; 
nach  M.  Berthelot  *). 


Die  Chlorwasserstoffverbindung  des  Terpentinöls,  der 
s.  g.  künstliche  Campher  CgoHie ,  HCl  giebt,  unter  Umständen 
zersetzt ,  bei  welchen  jede  Molecularumwandlung  vermieden 
wird  **^ ,  einen  campherartig  krystallinischen  Kohlenwasser- 


*)  Im  Auszug  ans  Oompt.  rend.  XLVII,  266. 

**)  Nach  einer  anderen,  in  dieser  Beziehung;^ ausfuhrlicheren  Mittheilung 
Berthelot's  (Institut  1858,  62)  bewirkt  er  eine  solche  Zersetzung 
des  s.  g,  künstlichen  Camphers  in  der  Art,  dafs  er  denselben  mit 
dem  8-  bis  10  fachen  Gewichte  getrockneter  Seife  oder  dem  2  fachen 
Gewichte  benzo@sauren  Natrons  in  zugeschmolzenen  Röhren  30 
bis  40  Stunden  lang  auf  240  bis  250°  erhitzt,  dann  den  gallert- 
artigen Inhalt  der  Bohren  in  einem  Destillationsgefäfse  erhitzt  bis 
weifse  Dämpfe  sich  zeigen,  das  Uebergegangene  nochmals  destillirt 
und  dabei  das  zwischen  160  und  180°Uebergehende  auffängt.    Letz- 


368  Berthelot^  über  Camphenverbindungen. 

stofiP  CgoHie,  welcher  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  dreht, 
bei  46^  schmilzt  und  bei  etwa  160^  siedet.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoflp  ist  nach  Berthelot  das  eigentliche  Camphen. 
Er  vereinigt  sich  mit  ChlorwasserstoflP  vollständig  zur  krystal- 
linischen  Verbindung;  unter  Mitwirkung  von  Platinschwarz 
oxydirt  wird  er  zu  einer  flüchtigen  krystallinischen  Substanz, 
die  wie  gewöhnlicher  Campher  C20H16O2  aussieht  und  riecht, 
und  vermuthlich  mit  demselben  identisch  ist. 

Gewöhnlicher  Campher  C20H16O2  wurde  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Natronlösung  (in  ähnlicher  Weise,  wie 
Cannizzaro  den  BenzoylwasserstoflP  C14H6O2  in  Benzyl- 
alkohol  CuH802  überführte)  zu  Borneol  C20H18O2  (Berthelot 
wählt  für  dieses  die  Bezeichnung  Camphol).  Der  Campher 
wurde  mit  der  alkoholischen  Natronlösung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  180  bis  200^  erhitzt;  der  Inhalt  der  Röhren 
wurde  dann  mit  Wasser  versetzt  *) ,  das  Ausgeschiedene 
sublimirt,  das  Sublimat  mit  Stearinsäure  auf  200^  erhitzt, 
mit  welcher  das  Borneol  (nicht  der  gewöhnliche  Campher} 
unter  diesen  Umständen  eine  Verbindung  eingeht,  diese  Ver- 
bindung (C66H52O43  dann  mit  Natronkalk  bei  120^  zersetzt. 
Die  hierbei  freiwerdende  flüchtige  Substanz  zeigte  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Bor- 
neols;  sie  ergab  77,6  pC.  Kohlenstofi'  und  11,8  Wasserstoff, 
während  sich  nach  der  Formel  C20H18O2  77,9  pC.  KohlenstoflP 
und  11,7  Wasserstofi^  berechnen. 


teres  erstarrt  sofort  oder  später;  es  wird  darch  Aaspressen 
zwischen  Fliefspapier  gereinigt;  es  ergab  87,8  pC.  Kohlenstoff 
nnd  11,9  Wasserstoff,  während  die  Formel  CgoHie  88,2  pC.  Kohlen- 
stoff und  11,8  Wasserstoff  verlangt. 

*)  Die  wässerige   Lösang    enthält   das   Natronsalz   einer  eigenthüm- 
thümlichen  harzartigen  Säure,  yielleicht  C^oHieO«. 
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lieber  die  Bestandtheile   des  Meteorsteines   vom 

Capland; 

von  F.  Wühler  *). 


Die  merkwürdigen  Meteorsleine,  welche  am  13.  October 
1838  Morgens  9  Uhr  unter  dem  furchtbarsten,  in  weiter  Ferne 
gehörten  Donnergelöse  im  Bokkeveld ,  ungefähr  70  engl. 
Meilen  von  der  Capstadl,  niederfielen,  haben  in  ihrer  ungewöhn- 
lichen äufseren  Beschafienheit  die  gröfsle  Aehnlichkeit  mit 
dem  am  15.  April  1857  bei  Eaba  in  Ungarn  gefallenen  Steine, 
dessen  Analyse  ich  kürzlich  milgelheilt  habe  ^^).  Wie  dieser 
haben  sie  eine  fast  schwarze  Farbe  und  bestehen  aus  einer 
weichen,  matten  Masse,  in  der  man  nur  wenige  hellere  Punkte 
bemerkt,  indessen  keine  von  den  kleinen  Kugeln,  die  in  so 
grofser  Menge  in  dem  Kabasteine  enthalten  sind.  Vom  Cap- 
steine  ist  zwar  schon  1839  von  Faraday  eine  Analyse  mit- 
getheilt  worden  ^^},  allein  diese  giebt  keine  Rechenschaft  von 
der  aufiallenden  schwarzen  Farbe  des  Steines.  Es  schien 
mir  daher  eine  erneuerte  Analyse  desselben  von  um  so 
gröfserem  Interesse  zu  sein ,  als  sie  in  Aussicht  stellte,  auch 
in  diesem  Steine  Kohle  als  Ursache  der  Farbe  und  damit  im 
Zusammenhange  vielleicht  auch  jene  bituminöse  Substanz  zu 
finden,  durch  die  der  Kabastein  so  ausgezeichnet  ist.  Diese 
Vermuthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt  durch  die  folgenden 
Untersuchungen,  die  Herr  Harris  auf  meinen  Wunsch  vor- 
genommen und  zu  denen  Herr  Director  Hörn  es  auf  das 
Bereitwilligste  eine  kleine  Menge  des  seltenen  Materials  ge- 
liefert hat. 


♦)  Wien.  Acad.  Bcr.  XXXV,  6. 
**)  Diese  Annalen  CIX,  344. 

***)  The  London  and  Edinbargh  Philosophical  Magazine  XIV,  368. 
Ann.  d.  ühem.  u.  Pharm.  CX.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Der  Gehalt  an  bituminöser  Substanz  gab  sich  sogleich 
dadurch  zu  erkennen^  dafs  ein  Stückchen  Stein  in  einer  Röhre 
erhitzt  einen  sehr  deutlichen  bituminösen  Geruch  entwickelte. 
Es  wurden  daher  die  ganzen  zu  Gebote  stehenden  Stein- 
stückchen zerrieben ,  mit  sorgfältig  gereinigtem  Alkohol  aus- 
gekocht und  dieser  abfiltrirt.  Er  hatte  eine  blafsgelbe  Farbe 
angenommen  und  hinterliefs  beim  vorsichtigen  Verdunsten 
eine  gelbliche ,  weiche^  harz-  oder  wachsähnliche  Substanz, 
ganz  ähnlich  der  aus  dem  Kabasteine.  Sie  war  in  Alkohol 
wieder  vollständig  löslich  und  wurde  durch  Wasser  wie  ein 
Harz  milchig  daraus  gerällt.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
schmolz  sie  leicht  und  zersetzte  sich  dann  unter  Abscheidung 
von  schwarzer  Kohle  und  Entwickelung  eines  stark  bituminösen 
Geruches.  Sie  näher  zu  untersuchen ,  war  auch  hier  wegen 
der  zu  kleinen  Menge  von  Material  nicht  möglich.  Aber 
unzweifelhaft  ist  es,  dafs  auch  diese  aus  dem  Welträume  auf 
unsere  Erde  angekommene  Meteormasse  eine  kohlenstoff- 
haltige Substanz  enthält,  die  nur  organischeti  Ursprungs  sein 
kann. 

Dafs  die  fast  schwarze  Farbe  des  Steines  von  innig  bei- 
gemengter amorpher  Kohle  herrührt^  war  leicht  zu  beweisen. 
An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  brannte  er  sich  leicht  hell- 
braun. Durch  Behandlung  mit  Säuren  verschwand  die  schwarze 
Farbe  nicht.  In  Sauerstoffgas  erhitzt,  brannte  er  sich  rasch 
hellbraun  unter  Bildung  von  Kohlensäure ,  deren  Menge  auf 
diese  Weise  bestimmt  und  woraus  der  Kohlengehalt  berechnet 
wurde.  Es  wurde  auch  hier  die  Vorsicht  gebraucht,  die  zu- 
gleich gebildete  schweflige  Säure  aus  dem  Kohlensäuregas 
wegzunehmen,  dadurch,  dafs  dieses  durch  ein  langes,  mit 
Bleisuperoxyd  gefülltes  Rohr  und  von  da  durch  Barytwasser 
und  festes  feuchtes  Kalihydrat,  beide  gewogen,  geleitet  wurde. 
So  wie  das  Sauerstoffgas,  das  vollkommen  rein  war,  zu  dem 
schwach  glühenden  Steinpulver  trat,  gab  sich  die  Bildung 
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der  Kohlensäure  durch  einen  starke^  Niederschlag  ino  Baryt- 
wasser zu  erkennen.  Auf  diese  Weise  ergab  es  sich,  dafs 
der  Stein  1,67  pC.  Kohle  enthält,  ungerechnet  die  oben  er- 
wähnte Kohlenwasserstoffverbindung,  die  zuvor  durch  Alkohol 
ausgezogen  war. 

Bei  dieser  Verbrennung  war  es  auffallend ,  dafs  so  sehr 
viel  Wasser  zum  Vorscheine  kam,  obgleich  das  Steinpulver 
zuvor  längere  Zeit  bei  100^  getrocknet  worden  war.  Zugleich 
bildete  sich  ein  schwaches  krystallinisches  Sublimat,  das  auf 
Schwefelsäure  und  eben  so  deutlich  auf  Ammoniak  reagirte. 
Es  mufs  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben,  ob  das  Wasser  und 
das  Ammoniak  ursprüngliche  Bestandtheile  des  Steines  waren, 
oder  aus  dessen  Elementen  entstanden  sind ,  oder  ob  der 
Stein  in  Folge  seines  Kohlegehaltes  und  seiner  losen  erdi- 
gen Beschaffenheit^  gleich  dem  Thone,  diese  Bestandtheile 
erst  später  aus  der  Atmosphäre  aufgenommen  hat.  Auch 
Faraday  fand  6,5  pC.  Wasser  in  diesem  Steine,  ohne  aber 
anzugeben,  bei  welcher  Temperatur  er  ihn  getrocknet  hatte. 

Salzsäure  löst  aus  dem  Steine  viel  Eisenoxydul  und 
Magnesia  auf.  Man  bemerkt  dabei  eine  nur  äufserst  schwache 
Wasserstoffgasentwickelung,  zum  Beweise,  dafs  er  nur  wenig 
metallisches  Eisen  enthalten  kann,  wie  er  denn  auch  nur 
sehr  schwach  auf  die  Magnetnadel  wirkt.  Er  entwickelt  mit 
der  Säure  nicht  die  geringste  Menge  Schwefelwasserstoff, 
zum  Beweise,  dafs  er  den  durch  die  Analyse  gefundenen 
Schwefelgehalt  nicht  als  Einfach -Schwefeleisen  und  nicht  als 
Magnetkies  enthält.  Andererseits  kann  er  keinen  Schwefel- 
kies, FeSS  enthalten,  weil  er  beim  starken  Glühen  in  einer 
Glasröhre  keine  Spur  Schwefel  giebt.  Wird  er  dagegen  an 
der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  so  bemerkt  man  sogleich  ganz 
stark  den  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Dieses  Verhalten 
scheint  anzuzeigen^  dafs  er  den  Schwefel  in  Verbindung  mit 
dem  Nickel  enthält,    allein  da  die  gefundene  Schwefelmenge 
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=  3,38  pC.  viel  zu  grofs  ist,  um  mit  der  gefundenen 
Nickelmenge  =  1,30  pC.  Einfach-  oder  Zweifach  -  Schwefel- 
nickel zu  bilden,  so  könnte  man  vermuthen,  dafs  der  Stein 
eine  dem  Nickeleisenkies  oder  dem  Magnetkies  ungefähr 
analoge  Verbindung  enthalte,  in  welchem  letzteren  das  Einfach- 
Schwefeleisen  durch  Schwefelnickel  vertreten  wäre.  Nimmt 
man  eine  Verbindung  NiS  +  Fe^S®  an,  so  kämen  auf  1,3 
Nickel  3,14  Schwefel  und  2,50  Eisen,  und  der  Stein  enthielte 
dann  von  dieser  Verbindung  6,94  pC.  Die  kleine  Differenz 
zwischen  dem  so  berechneten  und  dem  gefundenen  Schwefel- 
gehalte wäre  daraus  erklärbar,  dafs  der  Stein  eine  kleine 
Menge  schwefelsaures  Salz  enthält.  Heifses  Wasser  zieht  in 
der  That  etwas  schwefelsaure  Magnesia  aus,  und  auch  die 
Auflösung  in  Salzsäure  reagirt  schwach  auf  Schwefelsäure. 

Herr  Harris  machte  von  dem  Steine  drei  Analysen, 
die  eine  durch  Aufschliefsung  mit  kohlensaurem  Kali-Natron, 
die  zweite  mit  Flufssäure,  die  dritte  mit  Königswasser,  aus 
welcher  letzteren  hervorging,  dafs  der  Stein  nur  5,46  pG. 
seines  Gewichtes  von  durch  diese  Säure  nicht  zersetzbaren 
Silicaten  enthält.  Diese  Analysen  haben  folgende  Körper  als 
Bestandtheile  dieses  Steines  ergeben.  Um  die  grofse  Aehn- 
lichkeit  auch  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Kabasteine 
anschaulich  zu  machen,  setze  ich  diese  daneben  : 


Gapland 

Kaba 

Kohle 1,67 

0,58 

Bituminöse  Substanz       0,25 

nicht  bestimmt 

Eisen 2,50 

2,88 

Nickel     .    . 

.       1,30 

1,37 

Schwefel      .    , 

3,38 

1,42 

Kieselsäure 

,     30,80 

34,24 

Eisenoxydul 

.     29,94 

27,41 

Magnesia     .    . 

,     22,20 

22,19 

Kalk  .... 

1,70 

0,66 

Thonerde     .    < 

2,05 

5,38 

95,79 


96,13 


vom 

Capland. 

Oapland 

Eaba 

Ueb  ertrag    .    . 

.    96,79 

96,13 

Chromoxyd      .    . 

.      0,76 

0,61 

Kali  und  Natron 

.       1,23 

0,30 

Manganoxydnl 

.      0,97 

0,05 

ICnpfer    .... 

.       0,03 

0,01 

Kobalt            \ 
Phosphor        ) 

.    Spuren 

Spuren 
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98,78  97,30. 

Der  Gehalt  an  metallischem  Eisen  konnte  nicht  direct 
bestimmt  werden,  sondern  wurde  nach  der  im  Vorhergehen- 
den angegebenen  Voraussetzung  berechnet.  Die  bei  der 
Analyse  erhaltene  ganze  Menge  von  Eisenoxyd  entsprach 
33,15  pC.  Eisenoxydul,  von  dem  3,21  abgezogen  und  als 
2,50  metallisches  Eisen  in  Rechnung  gebracht  wurden. 

Durch  Königswasser  wurden  aus  dem  Steine  hauptsäch- 
lich Eisen  und  Magnesia  aufgelöst,  mit  nur  wenig  Kalk^  Thon- 
erde  und  Manganoxydul.  Nach  Abzug  der  Eisenmenge,  die 
als  zum  Schwefelnickeleisen  gehörend  angenommen  wurde, 
zeigte  es  sich,  dafs  der  Sauerstoff  der  mit  dem  Eisenoxydul 
und  der  Magnesia  verbunden  gewesenen  Kieselsäure,  die 
28,22  pC.  betrug,  sehr  nahe  gleich  war  dem  Sauerstoff  dieser 
Basen,  dafs  also  auch  hier  wieder  das  durch  Säure  zersetz- 
bare  Mineral  ein  Magnesia- Eisenoxydul- Silicat  von  der  For- 
mel des  Olivins  ist  =  3  (FeO,  MgOJ,  SiO», 

Von  dem  durch  Königswasser  nicht  zersetzbaren  Silicate, 
das  nur  5,46  pG.  betrug,  wurde  zwar  eine  Analyse  gemacht, 
allein  die  dazu  angewendete  Menge  war  zu  klein,  um  ein 
zuverlässiges  Resultat  geben  zu  können«  Zudem  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  es  bei  der  Behandlung  des  Steines  mit 
Königswasser  schon  partiell  zersetzt  worden  ist.  Es  sei 
daher  nur  angeführt,  dafs  dieses  Silicat  als  Basen  Thonerde, 
Magnesia,  Kalk,  Manganoxydul,  Eisenoxydul,  Kali  und  Natron 
enthielt.    Sein  Kieselsäuregehalt  betrug  ungefähr  44  pG. 
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Aus  dem  Vorhergegangenen  Urst  sich  mit  Wahrschein- 
lichkeit annehmen,  dafs  der  Metearit  vom  Caplande  ungefähr 
aus  folgenden  Gemengtheilen  besteht 


Magnesia  -  Eisen  -  Olivin 
Unzersetzbarem  Silicat 
Schwefelnickeleisen    . 
Chromeisenstein     .    . 
Kohle  ...... 

Bituminöser  Substanz 
Phosphor,  Kobalt,  Kupfer 


84,32 
5,46 
6,94 
1,11 
1,67 
0,25 

Spuren 


99,75. 


Ueber   einige  Reductionserscheinungen ; 
von  iV.  Beketoff*^. 


Ich  habe  die  Reductionswirkung  untersucht,  welche  das 
Zink  bei  hoher  Temperatur  und  im  Dampfzustand  ausübt. 
Als  ich  Zinkdampf  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasser- 
stofTgas  auf  Chlorbaryum  einwirken  liefs,  beobachtete  ich 
einmal  eine  oberflächliche  Reduction  des  Chlorbaryums ;  da 
aber  das  daraus  abgeschiedene  Metall  durch  die  geringsten 
Spuren  Feuchtigkeit  oder  SauerstoflP,  die  dem  Wasserstoflgas 
beigemischt  sind^  wieder  oxydirt  wird,  liefsen  sich  eigent- 
lich befriedigende  Resultate  noch  nicht  erhalten  und  ich 
kann  somit  auch  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben,  dafs 
das  Baryum  durch  dampfförmiges  Zink  reducirt  wird. 


*)  Gekürzt  aus  dem  Bulletin  de  ia  soci^t€  chimiqne  de  Paris,  Seance 
du  U  Mars. 
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Ich  versuchte  nun,  mittelst  Zink  einen  Körper  zu  redu^ 
cirän,  welcher  allerdings  schwer  reducirbar  ist,  aber  einmal 
im  freien  Zustand  abgeschieden  greisen  Widerstand  gegen 
chef^isühe  Veränderungen  leistet.  Ein  solcher  Körper  ist 
das  SiUcium.  Ich  liefs  Chlorsiliciumdampf,  welchen  ein 
Wasserstoflstrom  zuführte,  auf  Zinkdampf  in  einer  Porcellan- 
röhre  einwirken;  schon  der  erste  Versuch  gelang  voU- 
kortimen.  Die  inneren  Wandungen  der  Röhre  bedeckten 
sich  mit  glänzenden  Krystallen  von  Silicium,  und  gegen  den 
kälteren  Theil  der  Röhre  hin  schied  sich  eine  Zinkmasse  ab, 
welche  von  flachen ,  mehrere  Millimeter  langen  Krystallen 
vdh  gfaphitartigem  Silicium  durchsetzt  war. 

Ein  ähnlicher  Versuch ,  der  mit  Fluorborgas  angestellt 
wurde,  läfst  mich  auch  hoffen,  dafs  sich  das  Bor  leicht 
mittelst  Zink  reduciren  läfst.  In  der  That  setzten  sich  an 
den  W^andungen  der  Röhre,  wenn  auch  in  sehr  geringer 
Menge,  kleine  rundliche  Massen  ab^  die  bei  dem  Reiben  zu 
metallischen,  auch  in  Königswasser  glänzend  bleibenden  Blätt- 
chen wurden. 

Die  Reduction  des  Chloraluminiums  ist  mir  noch  nicht 
gelungen. 

Ich  will  noch  Einiges  über  eine  Reduction  anderer  Art, 
die  des  Baryums  durch  Aluminium,  hinzufügen.  Schmilzt 
man  Chlorbaryum  in  einem  Kohletiegel  zusammen  mit  einem 
Stück  Aluminium,  so  schwimmt  letzteres  auf  der  Oberfläche 
des  Salzes;  die  von  der  anhängenden  Substanz  befreite 
Metallmasse  enthält  keine  Spur  Baryum.  Ich  versuchte  nun, 
den  Baryt  selbst  durch  Aluminium  zu  reduciren,  in  der 
Hoffnung,  die  Reduction  möge  hier  vor  sich  gehen  auf 
(xrund  der  grofsen  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zum 
Sauerstoff,  und  dafs  sie  noch  begünstigt  werden  möge 
durch  die   Tendenz   der  Thonerde  sich   mit   Baryt  zu    ver- 
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binden.  Da  indessen  der  Baryt  sehr  schwer  schmelzbar 
ist,  habe  ich  als  Schmelzmittel  etwas  Chlorbaryum  zugesetzt. 
Das  Resultat  des  Versuchs  entsprach  meiner  Erwartung. 
In  einem  ersten  Versuch  erhielt  ich  eine  grorskrystalli- 
nische  Metallmasse ,  die  etwas  dunkeler  war  als  Alumi- 
nium und  auf  einigen  Flächen  gelblichen  Reflex  zeigte; 
sie  ergab  bei  der  Analyse  24  pC.  Baryum.  Ein  zweiter 
Versuch  ergab  mir  eine  ähnliche,  aber  bis  zu  33  pC.  Baryum 
enthaltende  Legirung.  Diese  Legirung  zersetzt  das  Wasser 
leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  merkwürdiger  Weise 
aber  ohne  ihm  alkalische  Reaction  zu  ertheilen ;  diefs 
könnte  darauf  beruhen,  dafs  das  Baryum  und  das  Alumi- 
nium sich  gleichzeitig  oxydiren  (bekanntlich  wird  das  Alu- 
minium durch  wäsi^erige  Alkalien  angegriffen}  und  die  so 
entstandene  Thonerde  sich   mit  dem  Baryt  sofort  verbindet. 


Ausgegeben  den  9.  Juni  1859. 


Druck  von  Wilhelm   Keller  in  Giefsen. 


